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Uber den Zustand selenigsaurer Salze des Natriums, 
Kaliums und Ammoniums in waB6riger Losung 


Von J. Janicxis und H. GuTMANaAITE 
Mit 7 Figuren im Text 


Die vor einigen Jahren von dem einen von uns ausgefiihrte 
systematische Untersuchung der Gleichgewichte selenigsaurer Alkali- 
salze mit ihren wiBrigen Lisungen’) hat als einen der wesentlichsten 
Unterschiede zwischen Salzen der selenigen und der schwefligen 
Siure die Tatsache ergeben, daB aus sauren Selenitlisungen, d. h, 
aus solchen, welche 2 Aquivalente Siure auf 1 Aquivalent Alkali ent- 
halten, leicht wohldefinierte kristallisierte Salze vom Typus MHSeO, 
erhalten werden kénnen, welche erst oberhalb einer bestimmten 
Umwandlungstemperatur in die Pyrosalze M,Se,O, iibergehen. Aus 
dem Verhalten der Biselenite, insbesondere angesichts ihrer groBen 
Bestindigkeit gegeniiber wasserentziehenden Mitteln, konntegeschlossen 
werden, daB es sich hierbei nicht etwa um hydratisierte Pyroselenite 
M,Se,0,-H,O, sondern um echte Biselenite von der Formel MHSeO, 
handelt. 


Untersuchungen ahnlicher Art an Salzen der schwefligen Siiure 
ergaben dagegen, daB entsprechende Bisulfite in kristallisiertem Zu- 
stand iiberhaupt nicht erhiltlich sind, d.h. da® aus sauren Sulfit- 
lésungen stets nur Pyrosulfite M,S,O, kristallisieren*), Als in dieser 
Hinsicht den schwefligsauren Salzen iihnlich erwies sich das saure 
Ammoniumsalz der selenigen Siure, Denn dieses konnte von dem 
einen von uns nur als Pyroselenit (NH,),Se,O, bzw. als dessen Tri- 
hydrat erhalten werden, wihrend fiir die Annahme der Existenz 
eines Ammoniumbiselenits als Bodenkérper seiner wiibrigen Liésung 
sich keinerlei Anhaltspunkte feststellen lieben‘). 


') J. JANICKIS, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 49. 
*) F. Foerster, A. BroscwE u. Cur. NORBERG-SCHULZ, Z. phys. Chem. 
110 (1924), 435. 
*) J. JANICKIS, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 89. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. l 
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Dieser Tatbestand liBt nun erwarten, daB die Biselenite des 
Natriums und des Kaliums in wiBrigen Lésungen — abgesehen yon 
groBen Verdiinnungen, bei welchen saure Anionen der selenigen Siure 


ihre H-lonen in merklichem MaBe abspalten kénnen — sich als 
bindre Elektrolyte verhalten, also in erster Linie der Dissoziation nach 
MHSeO, ~—> M’ + HSe(,’ (1) 


unterliegen werden. Das bereits erwihnte abweichende Verhalten 
des sauren Ammoniumselenits liBt dagegen die Frage offen, ob das 
Ammoniumpyroselenit in wiBriger Lésung sich weitgehend nach 


(NH,),Se,0, + H,O [> 2NH,HSeO, ~— 2NH, + 2HSeO,’ (2 
hydratisiert und demzufolge als binarer Elektrolyt verhalt, oder, zumal 
es erst aus Lésungen hoher Konzentration kristallisiert, darin nach 

(NH,),Se,0, —-> 2NH, + Se,O,”. (3) 
Anionen einer bisher nicht bekannten pyroselenigen Séure in nennens- 
werter Menge existieren. Im letzteren Falle wire dieses Salz als 
ein ternirer Elektrolyt anzusehen. Da die Pyrosulfite, wie F. Forrster 
und Mitarbeiter in der bereits zitierten Arbeit dargetan haben, sich 
in ihren wiibrigen Lésungen so verhalten, als waren darin die in 
kristallisiertem Zustande nicht bekannten Bisulfite gelést, erscheint 
die erste Méglichkeit von vornherein wahrscheinlicher als die zweite, 
die Frage liBt aber eine experimentelle Entscheidung erwiinscht er- 
scheinen. 

Diese Entscheidung ist nun am ehesten aus der Untersuchung 
solcher Liésungen zu erwarten, aus denen das Ammoniumpyroselenit 
kristallisiert, also der gesiittigten oder nahezu gesittigten. Obgleich 
der Molekularzustand in solchen bekanntlich so verwickelt ist, dab 
die iiblichen Verfahren zu seiner Bestimmung hier versagen, hat die 
EXrfahrung gelehrt, daB das Maf, in welchem stirkere Lésungen vou 
Salzen von den Grenzgesetzen abweichen, fiir die einzelnen Salztypen 
ein iihnliches ist und insbesondere von der Zahl der im Salz ver- 
einigten Ionen und von deren Wertigkeit beeinfluBt wird. Da es 
sich hier um die Frage handelt, ob das Ammoniumpyroselenit nach 
(2) oder nach (3) dissoziiert, also ein binirer oder ternirer Elektrolyt 
mit einwertigem bzw. zweiwertigem Anion vorliegt, so ist zu erwarten, 
daB durch Vergleich mit den Lésungen ihnlicher Salze dieser beiden 
Typen eine Entscheidung dariiber sich wird erreichen lassen, welchem 
Salztyp das Verhalten aus(NH,),Se,O, hergestellter Lésungen entspricht. 

Wir haben daher die Gefrierpunktserniedrigungen wiBriger 
Lésungen des Ammoniumpyroselenits und der Biselenite des Natriums 
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und des Kaliums bis zu ihren kryohydratischen Punkten verfolgt. 
Die letzteren Salze verhalten sich, wie unten ausfiihrlicher darzutun 
sein wird, wie zu erwarten bei nicht zu groBen Verdiinnungen als 
ausgesprochene binire Elektrolyte, mit welchen das Verhalten des 
fraglichen Ammoniumpyroselenits verglichen werden kann. Als zum 
Vergleich geeignete terniire Elektrolyte erschienen uns die normalen 
Selenite, welche in gleicher Weise untersucht wurden. Diese Mes- 
sungen lieferten auch die Kiskurven, die zur Vervollstindigung der 
von dem einen von uns?) aufgestellten Lislichkeitsdiagramme dieser 
Salze erwiinscht waren. AuBerdem haben wir die elektrische Leit- 
fihigkeit wiBriger Lésungen dieser Salze im Konzentrationsgebiet 
von etwa 0,0002- bis 2-molar bei 25° C gemessen. Die Unter- 
suchung wurde ferner in derselben Weise auch auf die fiir die 
selenige Siiure charakteristischen Tetraselenite, die ,,iibersauren“ 
Salze vom T'ypus MH,(SeO,), ausgedehnt, iiber deren Verhalten in 
wabriger Liésung die bisherige Literatur tiberhaupt keine experi- 
mentell gestiitzten Angaben aufweist. 


1. Experimenteller Teil 


Zur Herstellung der zu untersuchenden Lésungen wurden, um 
unvermeidliche kleine Abweichungen vom erforderlichen Aqui- 
valentverhiltnis Base:Siure beim Neutralisieren der berechneten 
Mengen zu umgehen, grundsiitzlich nur analysenreine kristallisierte 
Salze verwendet. Diese wurden in der von dem einen von uns in 
bereits zitierten Veréffentlichungen angegebenen Weise gewonnen und 
auf ihren Gehalt an SeOQ, und Base analysiert. Dabei haben wir, 
da die Salze ja sowieso in Wasser zu lésen waren, uns weniger darum 
bemiiht, formelgerechte Hydrate darzustellen oder die Salze voll- 
kommen von der anhaftenden Feuchtigkeit zu befreien, wie darauf 
Wert gelegt, ein innerhalb der Fehlergrenzen der Analyse formel- 
gerechtes Aquivalentverhiiltnis der beiden Komponenten zu erreichen. 
Aut die Wiedergabe der Analysenergebnisse glauben wir, um Platz 
zu sparen, verzichten zu kénnen. 

Die Gefrierpunktsmessungen wurden im Beckmann’schen Apparat 
uach der fiir ihre zuverlissige Durchiiihrung und Auswertung tib- 
lichen Arbeitsweise durchgefiihrt?). Nachdem durch einen Vorversuch 
die ungefihre Lage des gesuchten Gefrierpunktes ermittelt war, wurden 
fiir genaue Bestimmungen Unterkiihlungen von héchstens 0,3° C be- 


') J. JANICKIS, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 49; 218 (1954), 8%. 
*) OSTWALD- LUTHER, Physiko-chemische Messungen, 5. Aufl., Leipzig 195). 
] 4 
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nutzt, und die wahre Gefriertemperatur durch Extrapolation des nach 
der Impfung mit Eis eintretenden Temperaturganges auf den Augen- 
blick der Impfung ermittelt, Mit jeder Liésung einer bestimmten 
Konzentration wurden in der Regel mehrere Bestimmungen ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse, abgesehen von gréBeren Verdiinnungen, bei welchen 
die Gefriertemperatur nur wenige Zehntelgrad unter dem Eispunkt 
liegt, sich als auf etwa 0,5°/, reproduzierbar erwiesen. Die in den 
Tabellen angegebenen Werte sind Mittelwerte aus jedesmal min- 
destens 3 Messungen. Um die Konzentrationen sowohl in Gewichts- 
prozenten als auch in Molen pro Liter Lésung angeben zu koénnen, 
wurden auch die spezifischen Gewichte simtlicher Lésungen bestimmt. 


Tabelle 1 


Gefrierpunkte der Mant der normalen Selenite 





Mol/Liter | g M,SeO, in Gen M,Se0, in 1000 g | Gefrierpunkt ae z| 
bei 20°C} 100 g Lésung H,O =n | in®°C=4 | ~ 1,86 7 


Spez. - |e Formelgewichte, 


Natriumselenit Na,SeO, 











0,05 0,860 | 1,0063 | 0,0501 — 0,250 2.68 
0,1 1,706 | 1,0141 | 0,1003 — 0,468 2.51 
0,2 3.361 | 1,0293 | 0,2011 — 0,890 | 2,38 
0,5 8,05 1,075 | 0,506 — 2,075 2,21 
1 15,06 1,149 | 1,025 — 4,095 2,15 
2 26,79 1,292 | 2,115 — 8885 | 2,26 
ges. L') | 38,8 on. b. 3,665 — 20,5 3,01 
ges. II*) 41,6 on. b. 4,12 —28)1 3,67 
Kaliumselenit K,SeO, 
0,05 | 1,019 | 1,007 0,0502 — 0,262 | 281 
ar 2,021 | 1,015 0,1006 — 0500 | 267 
02 | 3,987 1,029 0,2024 - 0,970 2.58 
05 | 9,54 (1,075 0,514 — 2.375 2.48 
17,87 1,148 1,060 503 | 255 
2 32,01 1,282 2,294 — ~13, 0 | 305 
3,194 45,13 1,452 4,01 ~ 23.6 | 3,16 
gesiitt. 58,0 n. b. 6,74 — 43,5 | 3,47 
Ammoniumselenit (NH,),SeO, 
0,02 | 0,326 1,0002 0,0201 — 0,105 | 2,95 
0,05 0,812 1,0036 0,0502 — 0,260 | 2,78 
0,1 1,62 1,009 0,1007 — 0,470 2,51 
0,2 3,20 1,019 0,2028 — 0,875 2,32 
05 | 7,75 1,051 0,516 — 2,06 2,15 
1 -14,80 1,101 1,066 -— 408 -| 2,06 
2 27,24 1,197 2,296 — 881 2,06 
3173 | 39,88 1,297 4,07 — 15,95 2,11 
gesiitt. | 44,8 n. b. 4,98 — 21,9 2,36 








') Gesiittigt mit Na,SeO,-8H,O als Bodenkérper. 
*) Gesiittigt mit Na,SeO,-5H,O als Bodenkérper. 


sh 


h- 





Die Ergebnisse sind in den Tabellen 
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sammengestellt. 


Aus den Zahlen der Spalten 2 und 5 fiir die normalen Salze und 


die Tetraselenite bzw. 
punktskurven konstruiert, 


mit 


zusammen 


hun 


2 und 6 fiir die sauren Salze wurden Gefrier- 
vollstindige 


Lislichkeitsdiagramme simtlicher Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
salze mit Ausnahme des sauren Kaliumselenits aufgestellt werden 


konnten (Fig. 1—4). 
nicht in einwandfreier Form erfolgen, 
des kryohydratischen Punktes nicht gelingt’). 


sucht, 


Gefrierpunktskurve wenigstens anniihernd zu ermitteln. 


Fiir das letztere kann dieses aus dem Grunde 


weil die direkte Bestimmung 
Es wurde jedoch ver- 


diesen durch Extrapolation aus der Léslichkeits- und der 


Wie 


aus 


Fig. 5 zu ersehen ist, diirfte der kryohydratische Punkt von KHSeQ, 
etwa zwischen — 55 und — 60° C liegen. 


Tabelle 2 


Gefrierpunkte der Lésungen der sauren Selenite 








| 


bei 20°C 


Mol) Liter 


0,04 
0,1 
0,2 
0,4 

] 


) 


gesatt. | 


| 


0.04 
0,1 
0.2 
0.4 


| 


te DO 
* 


ra 


0.02 
0.05 
| 
0,2 
O.5 
1,004 | 
2,008 | 
gesitt. | 


') J. JANICKIS, Z. anorg. u. allg. 


} 


g M.Se,0, 


in 


0,5665 
1,406 
2.787 
5,44 

12.77 

23,24 

31,66 


0,630 
1,565 
3,09 
6,04 


225 SX — i 
vr ee wr bo 


»li 
5,5! 
Syl: 
25 


th DO 


0,547 
36 
2.69 
a) 29 
12,57 
23,35 
40.7 
49,0 


100 g Lésung| dy,.° 


g-Formelgewichte 





| + 
Spez. | in 1000 g H,O | Gefrier- 
Gew. - aeeny punkt 
fiir | fiir Cad 
M,Se,0, = n,| MHSeO, =n‘ °> 
Natriumbiselenit NaHSeO, 
1,003 | 0,0201 0.0401 | — 0,157 
1,010 | 0,0502 01005 | — 0,360 
11,019 | =0,1010 0.2023 | — 0,697 
1,044 | 00,2025 0,4066 =| — 1,34 
1,112 | 0,5154 1,041 — 3,15 
11,222 | 1,066 2173 | —6)1 
in. b. | 1,631 3.361 | — 9,3 
Kaliumbiselenit KHSeO, 
1,003 | 0,0201 0,04015 | — 0,166 
1,010 | 00,0503 0.1007 — 0,365 
1,023 0.1009 0.2022 |— 0,694 
1,047 0,2033 0.4081 | — 1,342 
(1,119 ~=—-0,5202 1,050 |— $17 
| 1,237 1,086 2,215 — 6,285 
1,466 2'399 5,015 ~—14,3 
11,6055, 3,504 7,48 — 22,7 
Ammoniumpyroselenit (NH,),Se,0. 
1,002 | 0,0201 0.04015 | — 0,148 
11,0075 0,0503 0,1007 — 0,373 
1,019 0,1009 0,2021 — 0,697 
1,035 0,204 0,410 — 1,365 | : 
1,090 0,525 1,059 — 3,18 
1,178 1,112 2 269 — 6,23 
1,351 | 2,504 0,244 — 13,0 
in. b.| 3,507 7,49 — 16,9 
205 (1932), 69. 


~ 
_ 
~ 
to 





A 
L.S6 nm 


ie 


* 

em Ch 
~ 
~ 


7-1 @ © OS 
at Ot bo 


> a) 


~~ =~ ww 


1,95 
1,09 


1.85 
1,79 
1,61 
1,48 


eee 
heed 


1,21 
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Tabelle 3 
Gefrierpunkte der Lisungen der Tetraselenite 









































Mol Liter) gSalzin | mag g- Formelgewichte Gefrierpunkt | 4 
bei 20° Cc) | 100 g Losung | Gew. d,,o in 1000 g H,O = n| in°C=4 |*= 1,86 n 
Natriumtetraselenit NaH,(SeO,), 
0,02 0,560 | 1,003 | 0,0201 | — 0,132 3,54 
0,05 1,388 | 1,008 | 0,0503 | — 0,282 3.01 
0,1 2,751 1 018 | 0,1010 | — 0,558 2,97 
0,2 5,40 38 7 0),2037 | — 1,035 2,73 
0,5 12,76 | 0,522 | — 2,375 2,45 
1 23,43 i cre | 1,093 | — 438 2,16 
gesiitt. 36,5 - b. | 2,053 — 7,5 1,96 
2 (iibersatt.) 40,3 | 1,388 2,415 — 8,4 1,87 
Kaliumtetraselenit KH,(SeQ,), 
0,02 0590 | 1,003 | 0,0201 — 0,128 3,43 
0,05 1,467 | 1,009 | 0,0503 — 0,288 3,08 
0,1 2,905 | 1,019 0.1011 — 0,544 2.89 
0,2 5,69 1,040 0,2039 — 1,027 2.71 
0,5 13,43 | 1,102 0,524 — 2,302 2,36 
1 24,62 1,202 1,103 -410 | 2,00 
2 42,3 1,399 2,478 — 7,42 1,61 
gesiitt. 46,0 n. b. | 2,88 — 8,0 1,49 
Ammoniumtetraselenit (NH,)H,(Se0,), 
0,02 0,549 1,002 0,0201 — 0,147 | 3,94 
0,05 | 1,365 1,0075 | | 0,0503 — 0,335 | 3,58 
0,1 | 2,71 1.0165 0,1011 — 0,595 | 3,16 
0.2 | 5,32 1,034 0,2043 - 1055 | 2,78 
05 | 12,94 1,063 0,540 — 2435 | 2492 
1 24,73 1,174 1,112 — 4,385 2,12 
2 40,89 1,345 2,516 — 8,06 1,72 
3 54,60 1,511 4,37 — 12,85 | 1,58 
gesiitt 60,08 n. b. 5,46 —14,8 | 1,46 
4-20 04 100 








_ .lemperatur "C 




















Temperatur C TemperaturC 
-D D 0 oO © OO © @ “DOD © OO O@ WW 
Fig. 1 Fig. 2 
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Fig. 5 


Die Leitfihigkeitsmessungen wurden bei 25 + 0,05°C in der 
schon vielfach benutzten Anordnung, der WHeEatstone’schen Briicken- 
schaltung mit Telefon und einem Réhrenverstiirker ausgefiihrt. Das 
Leitvermigen des bei der Herstellung der hier verwendeten Lisungen 
benutzten Leitfihigkeitswassers ist durch besondere Versuche er- 
mittelt und bei der Berechnung der Aquivalentleitfiahigkeiten selbst- 
verstindlich beriicksichtigt worden. Die letzteren sind in den ‘Ta- 
bellen 4—6 nach Salztypen zusammengestellt. 
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Tabelle 4 
Aquivalentes Leitvermégen A der normalen Selenite bei 25° 
EI EP Ws I Spe os mace a 
rs Fs Z, ae eo a 
* Fo. TL — | is a Dh | a 
t x. a — v FY sy — 
« x. Z « = | & 
-_— = “a oo -_— _o 
2500 106,2 134,8 104,0 5 | 70,1 92,85 | 74,05 
1000 105,9 130,4 101,0 2,5 61,1 | 85,85 | 66,8 
500 105,3 1285 1000 | 1 49,0 | 75,3 | 56,4 
250 102,2 125,6 98,3 0,5 36,2 | 61,0 44.9 
100 96,9 121,1 94,2 0,25 21,9 | 45,9 33,0 
50 92,0 112,5 91,1 0,1576 —_ |; — 21,65 
25 82,75 105,2 86,55 | 0,1515 1056 | — — 
10 75,95 101,4 79,85 | 
Tabelle 5 
Aquivalentes Leitvermégen A der sauren Selenite bei 25° 
” =) ” : | o. 
> | ¢ Z. re oS | @ 
D | - ;' cD D =) 
2 | # | z 2 || z 
; -_ | oe Aad bs eS te 
5000 | 94,2 117,6 1160 | 25 | 97,1 |101,8 98,2 
2500 | 91,0 1158 | 115,2 20 | 95,7 |100,3') | 96,54) 
1000 89,3 113,8 112,8 10 72,1 94,35 90,9 
500 87,9 111,8 111,6 5 _ 66,9 89,2 83,6 
250 86,3 110,2 110,0 2,5 | 60,0 82,6 76,6 
200 85,73) 109.6%) 109,2') 1 | 48,1 70,45 64,1 
100 84,0 107,45 106,0 0,5 35,8 58,0 | 51,2 
50 81,0 103,65 | 102.5 025 | 20,3 | 321 | 283 
Tabelle 6 
Molekulares Leitvermégen A der Tetraselenite bei 25° 
v _-|- NaH,(Se0,), | KH,(SeO,), | (NH,)H,(Se0,), | H,SeO,") 
5VU0O 395 419 418 
2000 360 385 389 322 
1000 315 338 341 279 
500 261 285 285 238 
200 194,5 216 220 182 
100 154,5 181,5 179,2 145 
50 124,9 1468 148,2 113 
20 98,2 120,6 121,3 81 
10 85,1 107,0 106,9 63 
5 74,3 96,1 94,4 | 48 
2 61,65 81,85 81,3 | 34,6 
51,4 70,4 69,4 | 
0.5 38.5 54,3 54,6 


*) Interpoliert. 


*) Vgl. weiter unten, 8. 14. 
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Il. Erorterung der Versuchsergebnisse 


DaB die normalen Alkaliselenite sich, wie zu erwarten, als terniire 
Klektrolyte verhalten, geht schon aus Untersuchungen von CorneEc 
hervor, welcher an verdiinnten Na,SeO,-Lisungen Gefrierpunkts- 
messungen angestellt hat. Die Messungen dieses Forschers beziehen 
sich allerdings auf einen nur sehr kleinen Konzentrationsbereich. 
Das letztere wire auch von Cornec’s Messungen an NaHSe(,- 
Liésungen zu sagen, welche zeigen, daB dieses Salz sich in 0,04 bis 
0.5 molaren Lésungen als ein biniirer Elektrolyt verhilt’). 

Zur bequemeren Auswertung der Gefrierpunktsmessungen haben 
wir den vANn’T Horr’schen Faktor 2 berechnet, also eine Zahl, die 


¢0rgo 
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Fig. 6 


angibt, daB sich das geléste Salz in der Lisung osmotisch so ver- 
hilt, als ob auf ein Formelgewicht von ihm ifreie Molekeln bzw. 
lonen den osmotischen Druck der Lisung ausiibten. Die Beziehung 
von @ zur Konzentration der Lésungen ist in Fig. 6 und 7 graphisch 
dargestellt. In Fig. 6 sind auch i-Werte mit eingezeichnet, welche 
aus Cornec’s Messungen berechnet sind (schwarze Dreiecke). Wie 
man sieht, fiigen sich diese gut in die Kurven ein und stehen dem- 
nach mit unseren Ergebnissen in guter Ubereinstimmung. 

Die i-Werte simtlicher dreier normaler Selenite konvergieren, 
wie man erkennt, bei steigender Verdiinnung gegen den Betrag 3 


) E. Cornnec, Ann. chim. phys. [8] 30 (1913), 126. 
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und entsprechen demnach den fiir ternire Salze zu erwartenden 
Zahlen. Ahnliche Kurven ergeben auch die aus der Literatur zy 
entnehmenden Zahlen fiir entsprechende Sulfite, Karbonate und 
Sulfate, die lediglich mit Riicksicht auf die Deutlichkeit der Zeich- 
nung in diese nicht aufgenommen sind. 

Weit ab von diesen liegt aber die Kurve des Ammoniumpyro- 
selenits (Fig. 6), wenn man die der Formel(NH,),Se,O0, entsprechenden 
Mengen zur Berechnung der 7-Werte benutzt. Dieses Salz verhiilt 
sich also, wenigstens in nicht zu konzentrierten Lisungen, nicht wie 
ein terniirer Elektrolyt. Dagegen fallen seine 1-Werte im Konzen- 
trationsgebiet bis iiber 1l-molar fast véllig mit denen von NaHSe0, 
und KHSeO, zusammen, wenn man sie auf das Formelgewicht 
NH,HSeQ, bezieht, so daB die fiir diese drei Salze erhaltenen Zahlen 
sich bis zu der genannten Konzentration in eine und dieselbe Kurve 
fiigen. Dies zeigt, daB das Ammoniumpyroselenit in nicht sehr 
konzentrierter wiBriger Liésung im wesentlichen als binirer Elektrolyt 
vorhanden ist, d. h. so gut wie vollstindig nach 

(NH,),Se,0, + H,O —» 2NH,HSe0, (2) 
hydratisiert ist. In dieselbe Kurve fiigen sich tibrigens auch die 
Zahlen fiir NaHSO, ein, einige von denen sind in Fig. 5 als Vier- 
ecke mit eingezeichnet; ganz in der Niithe liegen auch die 71-Werte 
von Kaliumbikarbonat. Diese sind, ebenso wie die fiir NaHSO, der 
Arbeit von F. Forrstrer, A. Broscue und Cur. NorBerG-Scuvuuz ent- 
nommen ?), 

Bei groBer Verdiinnung iiberschreiten die 1-Werte der Biselenite 
den Betrag 2, indem jetzt das Gleichgewicht 

HSeO,’ <> H + SeO,” (4) 
merklich wird und durch Spaltung von HSeO,’ die Ionenzahl ver- 
mehrt. Da8 hier die fiir die einzelnen Salze erhaltenen Zahlen nicht 
so gut iibereinstimmen, diirfte wohl zum groBen Teil an der ge- 
ringeren Genauigkeit der Bestimmung sehr kleiner Gefrierpunkts- 
erniedrigungen liegen. 

Verfolgt man die i-Werte der Biselenite in das Gebiet der 
groBen Konzentrationen hinein (Fig. 7), so sieht man, daB die Kurve 
fiir das Ammoniumsalz, welche bei der Konzentration in der Nihe 
von 2-m sich von der fiir NaHSeO, und KHSeO, bereits deutlich 
getrennt hat, sich von dieser immer weiter entfernt, so daB der 


') F. Forrster, A. Broscue u. Cor. NORBERG-SCHULZ, Z. phys. Chem. 
110 (1924), 492. 





J. Janickis u. H. Gutmanaite. Uber den Zustand selenigsaurer Salze usw. 11 


kryohydratische Punkt fiir NH,HSeO, i = 1,2 ergibt, wiihrend fiir 
KHSeO, bei derselben Konzentration i = 1,6 ist. Gleichzeitig sinkt 
die Kurve des Ammoniumpyroselenits in der Nihe des kryohydra- 
tischen Punktes sehr rasch bis zu i-Werten herunter, welche von 
den 7-Werten terniirer Salze nicht allzuweit entfernt sind, wiihrend 
die entsprechende Kurve fiir das Kaliumbiselenit — nach den der 
Formel K,Se,O, entsprechenden Mengen berechnet — allmiihlich 
nach oben abbiegt und nach wie vor auBerhalb des fiir terniire 


J5} a Na -Salze 
Ke 05 xA- * 

0 W o W%-° 
Mey o, 
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Fig. 7 


™?P 
i) 


Klektrolyte charakteristischen Bereiches von 3 >%> 2 verbleibt}) 

Dieser Unterschied im osmotischen Verhalten konzentrierter 
(NH,),Se,0,- gegeniiber KHSeO,-Liésungen legt den SchluB nahe, daf 
das Gleichgewicht (2) bei groBen Konzentrationen nicht mehr vollig 
auf der rechten Seite liegt, wodurch die Tatsache ihre Erklirung 
findet, daB aus gesiittigten 1 Aquivalent NH, auf 1 Mol H,SeQ, ent- 
haltenden Lésungen nicht das Biselenit NH,HSeO,, sondern das 
Pyroselenit (NH,),Se,0, bzw. dessen Hydrat kristallisiert. Bei den 
Biseleniten des Natriums und des Kaliums scheint dagegen eine De- 
hydratisierung des HSeO,’-Ions im Sinne einer Linksverschiebung 
des Gleichgewichts 

Se,0,” + H,O <> 2HSe0,’ 

bei niederen Temperaturen iiberhaupt nicht zu erfolgen, so daB kri- 
stallisierte Salze NaHSeO, und KHSeO, ohne weiteres als stabile 
Bodenkirper ihrer wiBrigen Lisungen auftreten kinnen. 


') Eine entsprechende Kurve fiir das Natriumsalz labt sich nicht so weit 
verfolgen, da das NaHSeO, nicht geniigend leicht léslich ist. 
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Es ist bemerkenswert, daf auch der Gang des iquivalenten 
elektrischen Leitvermégens dieser Salze zugunsten dieser Auffassung 
zu sprechen scheint. Das fquivalente Leitvermégen des Natrium- 
biselenits unterscheidet sich von dem des KHSeO, im ganzen unter- 
suchten Konzentrationsgebiet lediglich um die Differenz der Beweglich- 
keiten ihrer Kationen’). Die d-Werte fiir 1/,(NH,),Se,0, (+ NH,HSe0 
und fiir KHSeO, fallen bei gréBeren Verdiinnungen entsprechend der 
fast gleichen Beweglichkeit der NH,- und K’-Ionen nahezu zusammen. 
In 0,04n-Lisung istdagegen die Aquivalentleitfahigkeit des Ammonium. 
pyroselenits schon merklich geringer als die des Kaliumbiselenits, 
und diese Differenz wird mit steigender Konzentration immer gréBer: 
fir 2n-Lisungen betriigt sie bereits gegen 15°/, des A-Wertes 
fir KHSeOQ,. Es kénnte scheinen, daB diese Abweichungen auf 
etwaige Unterschiede in der Viskositiit von Lésungen der beiden 
Salze zuriickzufiihren wiren. Viskosititsmessungen dieser Lésungen 
liegen bis jetzt nicht vor. Vergleicht man jedoch die spezifischen 
Gewichte (‘Tabelle 2, Spalte 3), so findet man, daB die Dichten von 
KHSeO,-Lésungen durchweg und nicht unbetrichtlich gréBer sind 
als die von (NH,),Se,O,-Lisungen entsprechender Konzentrationen. 
Es diirfte demnach eher wahrscheinlich sein, daB die letzteren auch 
die geringere Viskositit besitzen, so daB unter Beriicksichtigung 
dieser GréBe die Unterschiede des iquivalenten Leitvermégens noch 
gréBer ausfallen wiirden. 


Kin Gegenstiick hierzu ist der Gang des molekularen Leit- 
vermogens der Tetraselenite (Tabelle 6). Hier fallen die Werte fiir 
das Kalium- und das Ammoniumsalz von den kleinsten bis zu den 
gréBten Konzentrationen praktisch fast véllig zusammen. Fiir das 
Natriumsalz sind die Zahlen wiederum um den Betrag niedriger, um 
welchen die Beweglichkeit des Na-Ions bei entsprechender Kon- 
zentration geringer ist. Die Ahnlichkeit dieser drei Salze, welche 
bereits in der iiberaus ahnlichen Form ihrer Léslichkeitskurven 
‘Fig. 4) auffillt, tritt also auch im Verhalten ihrer wiBrigen Lésungen 
deutlich hervor. Die molare Leitfihigkeit steigt mit steigender Ver- 
diinnung sehr rasch an, in allen Fallen mit Ausnahme der konzen- 
triertesten KH,(SeO,),-Lisung ist sie gréBer als die Leittahigkeit der 
fiqguimolaren Biselenitlésungen, woraus schon zu schliefen ist, dab 
die Bindung zwischen Biselenit bzw. seinen lonen und dem Molekiil 


') Vgl. R. Lorenz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 
45, 161: lonenbeweglichkeiten yon K* und Na‘ bei verschiedenen Konzentrationen. 
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freier Shure eine nur lose ist und daB die Tetraselenite selbst bei 
hohen Konzentrationen teilweise nach 

MH,(SeO,), ——= M + HSeO,’ + H,SeO, (D) 
gespalten sind. 

Ein ibnliches Bild ergeben fiir diese Salze auch die Gefrier- 
punktsmessungen. Bei grofen Verdiinnungen iibersteigen die 1-Werte 
in der Regel den Betrag 3 (Fig. 5). Das Gleichgewicht (5) liegt hier 
also vollstiindig auf der rechten Seite, und eine Molekel Tetraselenit 
liefert drei bis vier freie Teilchen, was der nahezu vollstiindigen 
Dissoziation von MHSeQ, nach (1) und einer teilweisen Dissoziation 
der freien H,SeO, entspricht. Mit steigender Konzentration fillt 
diese Zahl zuerst sehr rasch, dann langsamer ab, wobei sie im 
Konzentrationsgebiet von etwa 0,2 bis 2-m von den fiir terniire 
Elektrolyte charakteristischen Betriigen nicht allzuweit entfernt bleibt. 
Bei den gréBten Konzentrationen sinkt der van’r Horr’sche Faktor 
endlich unter 2 herunter (Fig. 7), um in der Nihe der Sittigungs- 
punkte fiir die auBerordentlich leicht léslichen Tetraselenite des 
Kaliums und des Ammoniums die 7-Werte biniirer Salze — der 
Biselenite zu erreichen. Hier wird also das Gleichgewicht (5) stark 
linksseitig liegen, und als die erste Dissoziation der Tetraselenite 
ist eine solche im Sinne von 

MH,(SeO,), => M + [HSeO,- H,Se0,) (6) 
anzunehmen, wihrend das Gleichgewicht (5) bereits die zweite 
Dissoziationsstufe dieser Salze zum Ausdruck bringt: 

[HSeO,-H,SeO,)’ =~ HSeO,’ + H,SeO,. (5a) 

DaB die Bindung zwischen dem sauren Anion der selenigen 
Siure und der Molekel freier Siure im Grunde genommen eine nur 
schwache ist und in verdiinnten Lésungen praktisch iiberhaupt nicht 
mehr existiert, lift sich an Hand der Leitfihigkeitswerte auch 
rechnerisch zeigen. Nimmt man an, daB die Tetraselenite in ver- 
diinnter Lésung vollstiindig nach (5) oder, was dasselbe ist, nach 6 
und (5a) dissoziiert sind, und fir die Dissoziation der selenigen 
Saure nach 

H,SeO, =~ H + HSeV,’, 
darin das Massenwirkungsgesetz gilt, so gilt fiir die erste Disso- 
ziationskonstante von H,SeO, 
Sars [H’]-(HSeO,’] _ @oce+ac) — ac(l+e) 7 
[H,SeO, | e(l — &’) l—a@ 
worin @¢ der Dissoziationsgrad der freien Saéure in Anwesenheit der 
iquimolaren Menge ihres sauren Salzes und c¢ die Tetraselenit- 
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konzentration, welche sowohl der Konzentration der Lésung an Bi- 
selenit als auch der Gesamtkonzentration an freier Saure gleich ist, 
bedeuten. Fiir Lésungen reiner seleniger Saéure gilt ferner 
K = ain , (8 
l—« 
worin « der Dissoziationsgrad der Siure in Abwesenheit ihrer Salze 
ist. Berechnet man aus den Gleichungen (7) und (8) das Verhiltnis 
des Dissoziationsgrades der Siure in Anwesenheit der iiquimolaren 
Salzmenge zu dem in reiner Séurelésung derselben Konzentration, 
so ergibt sich 
a’ a VK?+ 6Ke+ c?—(K + ¢) 9) 


VK?+4Kce-—K 
Mit den nach dieser Gleichung fiir verschiedene Konzentrationen 


, 


; j . 
berechneten Werten von wiiren nun die aus den Werten fiir das 
74 


molare Leitvermégen der einzelnen Tetraselenite, Biselenite und 
der freien Siure zu findenden Zahlen zu vergleichen. Diese er- 
geben sich zu 


a oe Ayn, Se0;)) AyHse0, : Ay, seo, ioe Ayuyseo,), — Amuseo, ‘ (10) 
ct Aw 1,800, Ax H,8e0, Ay,8¢0, 
Die hierfiir erforderlichen A-Werte fiir die selenige Siure 
finden sich in der letzten Spalte der Tabelle 6. Sie sind durch 
Interpolation aus Mittelwerten der Messungen von OstwaLp?) und 
von RosenHErM und Krauser?) auf die von uns benutzten Konzen- 
trationen erhalten worden. Die Dissoziationskonstante der selenigen 
Siure wurde zu 3- 107% angenommen’). 
Tabelle 7 zeigt den Vergleich der nach (9) berechneten und 
nach (10) aus den Ergebnissen der Leitfihigkeitsmessungen an 


Tetraseleniten des Natriums, Kaliums und Ammoniums ermittelten 


, 


, at a ” is oa 
Werte fiir —-. Sie stimmen, wie man sieht, fiir Konzentrationen 
- . 


bis zu 0,02 m gut iiberein. Bei gréBeren Konzentrationen werden 
sowohl die Abweichungen von den nach dem Massenwirkungsgesetz 
berechneten Zahlen als auch die Unterschiede zwischen den fiir 
die einzelnen Salze aus den Leitfihigkeiten ermittelten Werten 


') LANDOLT-B6RNSTEIN, Physikalisch-Chemische Tabellen, 5. Aufl., Bd. II, 
S. 1095. 

*) A. ROSENHEIM u. L. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 17%. 

*) E. BLanc, Journ. chim. phys. 18 (1918), 28. 
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oréBer, was im Hinblick auf die Voraussetzungen dieses Verfahrens 
begreiflich ist. Bemerkenswert ist aber, daB man bei steigender 


, 


- ~ ee a oe a . . 
Konzentration fiir — gréBere Werte findet als die berechneten und 
7 


nicht kleinere, was als Folge der Komplexbildung durch Linksver- 
schiebung eines Gleichgewichtes im Sinne von (5a) zu erwarten 
wire. Diese Tatsache deutet darauf hin, dab die Bindung zwischen 
dem sauren Anion und der Molekel der selenigen Siure auch in 
0,1 molarer Lésung noch kaum zum Vorschein kommt. 


Tabelle 7 

















a S Ls ; ; 
: Ber. nach @) Nach (10) aus Leitfihigkeiten von 
Na-Salzen K-Salzen NH,-Salzen 

001 | os: | ogi oso | O82 
0,002 | 0,73 | 0,73 | 0,73 | 0,73 
0,005 0,59 | 0,60 | 0,58 | 0.61 
0,01 0,48 | 0,49 0,50 | 0,50 
0,02 0,37 | 0,39 | 0,38 (),40 
0,05 0,25 0,28 0,25 0.31 
0,1 | 0,18 | 0,21 0,20 0,25 


Zu den Ergebnissen der Leitfiihigkeitsmessungen an Lésungen 
der normalen Selenite ist nicht viel zu sagen. Die Werte fiir das 
iquivalente Leitvermégen des Natrium- und des Kaliumsalzes unter- 
scheiden sich auch hier um etwa die Differenz der Beweglichkeiten 
der beiden Kationen bei entsprechender Konzentration. Die Werte 
tir das Ammoniumsalz liegen aber durchweg bedeutend unter denen 
tir Kaliumselenit, was dadurch zu erkliren ist, dab hier durch die 
Hydrolyse 

(NH,),SeO, + H,O ~-> NH,OH + NH,HSeO, 
eine schwache Base in Freiheit gesetzt wird, wiihrend bei den 
Alkalisalzen eine starke Base entsteht und somit eine viel gribere 
Zahl der schnellen Hydroxylionen fiir den Stromtransport zur Ver- 
tiigung gestellt wird. 
ili. Zusammenfassung 
1. Es sind die Getriertemperaturen wiBriger Liésungen selenig- 
saurer Salze des Natriums, Kaliums und Ammoniums bis zu den 
kryohydratischen Punkten bestimmt worden. 

2. Mit deren Hilfe sind vollstindige Léslichkeitsdiagramme 
dieser Salze aufgestellt worden. 

3. Die Leitfihigkeiten 0,0002- bis 2-molarer Lésungen dieser 
Salze sind ermittelt worden. 
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4. Die normalen Selenite verhalten sich wie ternire Elektrolyte. 
5. Die Biselenite des Natriums und des Kaliums dissoziierey 
in konzentrierten und mifig verdiinnten wiBrigen Lésungen nach 


MHSeO, ~—> M’+ HSeO,’. (] 
Bei groBen Verdiinnungen tritt noch das Gleichgewicht 
HSeO,’ =—> H'+ SeO,” (4 


hinzu. 

6. Das Ammoniumpyroselenit ist in verdiinnten Lisungen prak- 
tisch vollstindig nach 

(NH,),Se,0, + H,O =—> 2NH,HSeO, (2 

zu Biselenit hydratisiert, welches darin der Dissoziation nach (| 
und (4) unterliegt. In konzentrierten, insbesondere in nahezu ge- 
siittigten Liésungen scheint das Gleichgewicht (2) merklich nach links 
verschoben zu sein. 

7. Das Verhalten der Tetraselenite in waBriger Lésung ist 
durch die Gleichgewichte 


MH,(SeO,), <-> M’ + [HSeO,- H,SeO,]’ 
i (6 
HSe0,’ + H,Se0, 
gekennzeichnet. In verdiinnten Lésungen sind diese Salze voll- 


stiindig in die Ionen der Biselenite und in freie selenige Siure 
gespalten. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle Herrn 
Prof, Dr. h, e. V. Ceprnsxts fiir sein giitiges Wohlwollen und Interesse 
an vorliegender Arbeit unseren Dank auszusprechen. 


Kaunas (Intauen), Physikalisch-Chemisches Laboratoryum der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1936. 
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Revision des Atomgewichtes des Germaniums 


ll. Analyse des Germaniumtetrachlorids 


Von QO. Héntescumm und K. WINTERSBERGER 
Mit einer Figur im Text 
Vor kurzem haben wir?) iiber eine Neubestimmung des Atom- 
gewichtes des Germaniums durch Analyse seines Tetrabromids be- 
richtet. Im folgenden beschreiben wir Darstellung und Analyse 
des Germaniumtetrachlorids, durch die unser Atomgewichtswert 
te = 72,59 eine weitere Bestitigung erfuhr. 


Ausgangsmaterial 


Fiir die Vorversuche diente metallisches Germanium yon Prot. 
L. M. Dennis (niheres vgl. die I. Mitteilung). Da dessen Vorrat 
jedoch nach Ausfiihrung der zahlreichen notwendig gewordenen Vor- 
versuche erschépft war, so muBten wir das Germanium aus den ge- 
sammelten Filtraten der ausgefiihrten Bromid- und Chloridanalysen 
zurickgewinnen. Diese enthielten auBerdem iiberschiissiges Silber, 
Natriumnitrat und Salpetersiure. Das Silber wurde durch Fallung 
mit Bromwasserstoffsiiure entfernt und die Lésung stark eingeengt. 
Beim Stehen schied sich ein Teil des Germaniums als Oxydhydrat 
ab, der Rest wurde durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als Sulfid 
gefallt. Letzteres wurde teils durch ammoniakalisches Hydroperoxyd, 
teils durch Résten bei 700° in Oxyd iibergefiihrt. Das Oxyd wurde 
im Wasserstofistrom bei heller Rotglut zum Metall reduziert und 
das Metallpulver im elektrischen Ofen unter Natriumchlorid zu 
gréBeren Reguli zusammengeschmolzen. 

Die zu dieser Wiedergewinnung des Germaniums verwandten 
Reagenzien und Gase waren simtlich sorgfiltig gereinigt. 


Reinigung der Reagenzien 
Die Reinigung von Wasser, Salpetersiure, Natrium- 
hydroxyd, Silber und Stickstoff erfolgte genau wie in der 
ersten Mitteilung beschrieben. 


') O. HOniGscumip, K. WINTERSBERGER u. F. WITTNER, Z. anorg. u. allg. 


Chem. 225 (1935), 81. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 





~) 
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Chlor: Fir die Vorversuche diente zuerst Chlor aus einer Stahl. 
flasche vou der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen, das 
fiir unsere Zwecke besonders gereinigt worden war. Das Gas wurde 
zunichst durch ein 20 cm langes Quarzrohr geleitet, in dem mittels 
eines elektrischen Réhrenofens Holzkohlestiickchen auf Rotglut erhitzt 
wurden. Diese Behandlung sollte die nach friiheren Erfahrungen® 
vorhandenen Chloroxyde entfernen. Sodann passierte das Gas ein 
‘Trocknungssystem, bestehend aus 4 Glastiirmen, in denen konzen- 
trierte Schwefelsiure iiber Glasperlen rieselt, und einem Rohr mit 
resublimiertem Phosphorpentoxyd. Wie im folgenden beschrieben 
wird, geniigte dieses Chlor jedoch noch nicht den Anforderungen des 
vorliegenden Falles. 

Deshalb bereiteten wir uns zur endgiiltigen Synthese Chlor aus 
reiner Salzsiiure und Braunstein. Das Gas wurde durch Uberleiten 
liber Kaliumpermanganatlésung in zwei glasperlengefiillten Tiirmen 
von Chlorwasserstoff befreit und in zwei weiteren Tiirmen mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure vorgetrocknet. Zur Entfernung von eventuell 
auch hier vorhandenen Chloroxyden passierte das Gas dann ein 
Hartglasrohr, in dem ausgegliihter Asbest auf etwa 500° erhitzt 
wurde, und sodann zur Trocknung eine Intensivwaschflasche mit 
Schwefelsiiure und ein Rohr mit resublimiertem Phosphorpentoxyd, 
Hierauf wurde das Gas in einer durch Hihne verschlieBbaren Falle 
kondensiert und das fliissige Chlor im Kohlensiiureeis—Acetonbad 
liber Nacht aufbewahrt. 

Alle Apparatteile waren selbstverstiindlich nur durch Schliffe 
verbunden; als Schmiermittel diente sirupése Metaphosphorsiure. 


Darstellung des Germaniumtetrachlorids 


Wider Erwarten gelang uns die Darstellung von reinem Ger- 
maniumtetrachlorid erst nach langwierigen Versuchen. Da wir bei 
der Darstellung der schon von Baxter und CoopEr?’) fiir den gleichen 
Zweck mit Erfolg verwandten Methode folgten, so muBte der Grund 
fiir unsere anfinglichen MiBerfolge auf einer Unreinheit der Be- 
standteile beruhen. Das Germaniummetall von DENNis war spektro- 
skopisch als vollkommen rein befunden worden und auch der letzte 
Rest eines Verdachtes in dieser Richtung muBte schwinden, nachdem 
es uns in der Zwischenzeit ohne Schwierigkeiten méglich gewesen 


') O. HONIGsSCHMID u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 
219 (1934), 166. 
*) G. P. BAXTER u. W. Cu. Cooper Jr., Proc. Amer. Acad. 59 (1924), 230. 
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war, aus dem gleichen Metall ein véllig reines Tetrabromid dar- 
gustellen. Also muBte die Verunreinigung aus dem Chlor stammen. 
Da die Verunreinigung in einer leichter fliichtigen Verbindung be- 
stand, versuchten wir zuerst, sie durch fraktionierte Destillation in 
der in der ersten Mitteilung beschriebenen Apparatur zu entfernen, 
Da dies nicht gelang, muBte es sich wohl um eine Substanz han- 
deln, deren Dampfdruck von dem des Germaniumtetrachlorids nicht 
sehr verschieden ist. Als solche kam in Frage das Germanium- 
chloroform, dessen Siedepunkt nur wenige Grade unter dem des 
Tetrachlorids liegt und das nach: GeCl, + HCl = GeHCl, aus dem 
bei der Darstellung intermediir gebildeten Germanochlorid und aus 
dem Chlor beigemengter Salzsiure entstehen kénnte. 

Auf Grund dieser Vermutung reinigten wir nun bei der niichsten 
Synthese das Bombenchlor auch noch von etwa vorhandener Salz- 
siure durch Uberleiten iiber Calciumoxyd in einem vor die Trocken- 
tiirme geschalteten Rohr. Ferner wurde das Gas vertliissigt und 
nach langsamem Verdampfen eines Drittels nur die Mittelfraktion 
zur Synthese verwendet. Es ergab sich jedoch, dab wieder eine 
leichter fliichtige Beimengung vorhanden war, wenn auch bei 
weitem nicht mehr so viel wie vorher. War bisher das durch Ana- 
lyse der leichtest fliichtigen Anteils gefundene Atomgewicht um 
mehrere EKinheiten zu hoch gewesen, so lag jetzt der Wert der 
schlechtesten Fraktion nur noch um einige Zehnteleinheiten iiber 
dem internationalen. Eine vollstiindige Entfernung der Verunre- 
nigung war jedoch auch diesmal durch fraktionierte Destillation 
nicht zu erreichen. Es muBte also auber dem jetzt vermiedenen 
Germaniumchloroform noch eine weitere Verunreinigung vorhanden 
sein. Da sie eine Erhéhung des Atomgewichtes vortiuscht, mub 
die fragliche Verbindung weniger Chlor enthalten als das (rermanium- 
tetrachlorid. Aus diesem Grunde scheidet eine Reihe von sonst 
wahrscheinlichen Verbindungen wie z. B. Siliziumtetrachlorid von 
vornherein aus. Da das Bombenchlor durch gliihende Holzkohle 
gereinigt worden war, so enthilt es Kohlenmonoxyd. Wir vermuten 
nun, daB die gesuchte Beimengung eine mehr oder weniger feste 
Verbindung von Germaniumtetrachlorid (oder -Dichlorid?) und Kohlen- 
oxyd ist, Gestiitzt wird diese Annahme durch eine Beobachtung, 
die wir bei einem weiteren Vorversuch gemacht hatten, bei der 
zur Entfernung des iiberschiissigen Chlors aus dem ‘Tetrachlorid 
nicht wie spiter metallisches Quecksilber, sondern Kalomel ver- 
wandt worden war. Da dieses, wie sich herausstellte, noch etwas 
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Nitrat enthielt, so entstand eine kleine Menge Stickoxyd in der 
Apparatur. Dieses bildete nun mit dem Germaniumtetrachlorid 
eine Verbindung, deren Auftreten sich durch die tiefrote Farhe 
verriet, die erschien, wenn die einzelnen Fraktionen bei der frak. 
tionierten Destillation mit flissiger Luft tief abgekihlt wurden, 
Beim Wiederanwirmen entfirbte sich die Kristallmasse bei einer 
Temperatur von etwa — 100° wieder schlagartig, um dann bei etwa 
— 50° zu schmelzen. Analog dieser bisher unbekannten, anschei- 
nend nur bei sehr tiefen Temperaturen bestandigen Verbindung mit 
Stickoxyd kénnte nun das Germaniumtetrachlorid auch eine solche 
mit dem ahnlichen Kohlenoxyd eingehen. 


Erwiihnt sei in diesem Zusammenhang auch, daB in unserem 
Laboratorium bereits vor mehreren Jahren zum Zwecke der Atom- 
gewichtsbestimmung eine Probe von Germaniumtetrachlorid analysiert 
worden war, das von Prof. Dennis auf nassem Wege’) aus reinstem 
Germaniumoxyd und Salzsiure dargestellt worden war. Die Probe 
von etwa 50 ¢ befand sich in einem mit Zerschlagventil ausgeriisteten 
evakuierten GlasgefiB; es wurde ein Rechen mit 15 Kugeln angesetzt 
und evakuiert. Nun konnte nach Offnen des Ventils das Halogenid 
in der itiblichen Weise durch Abkiihlung der einzelnen Kugeln der 
Reihe nach in diese destilliert werden. Bei der Analyse zeigte sich 
jedoch, daB das Produkt nicht einheitlich war; die zuerst abgefiillte 
Kugel ergab das Atomgewicht 76,74; dann nahm der Wert immer 
mehr ab und erreichte bei der letzten Kugel die Zahi 72,65. Es 
lag also genau die gleiche Stérung vor wie bei unseren ersten Vor- 
versuchen. Da bei der Art der Darstellung eine Verunreinigung mit 
Kohlenoxyd natiirlich ausgeschlossen ist, so muB auch in diesem Falle 
wohl eine Beimischung von Germaniumchloroform angenommen werden, 
wenn auch dessen Bildung aus Germaniumoxyd und Chlorwasserstofi 
schwer verstandlich erscheint. 


Nach diesen Erkenntnissen hitte nun fiir uns noch die Mdglich- 
keit bestanden, auf eine Entfernung der Chloroxyde aus dem Bomben- 
chlor mit gliihender Kohle zu verzichten, da diese von allen bei uns 
ausgefiihrten Chloridsynthesen nur bei der des Niobpentachlorids * 
gestirt hatten. Da jedoch das Ergebnis einer neuen Synthese immer 
erst nach langwierigen Destillationen und Analysen erkannt werden 


') D. L. Tapern, W. R. OnnpDoRFF u. L. M. Dennis, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 47 (1925), 2040. 
*) QO. HéNie@scHMiIp u. K. WINTERSBERGER, I. c. 
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konnte, so zogen wir es vor, das Chlor aus Braunstein und Salz- 
siure selbst zu bereiten; bei dieser Darstellungsweise sollten nach 
den Angaben der Literatur Chloroxyde nicht entstehen. Und tat- 
sichlich gelang es uns auf diese Weise reines Germaniumtetrachlorid 
zu erhalten. 

Die endgiiltige Synthese gestaltete sich nun folgendermaBen: 
An den Ausgangschliff der in der ersten Mitteilung beschriebenen 
Stickstofftrocknungsapparatur schloB sich das Gefab mit fliissigem 
Chlor, dessen Fiillung im vorhergehenden Abschnitt beschrieben 
wurde. Je nach Stellung der dieses GefiB verschlieBenden Drei- 
weghihne konnte entweder reiner Stickstoff in die anschlieBende 
Apparatur geleitet werden oder dieses Gas konnte mit Chlor be- 
laden werden, dessen Konzentration sich durch verschieden starke 
Kihlung des ChlorgefiBes beliebig variieren lieB. Die Darstellung, 
zu der 27 g Germaniummetall verwendet wurden, erfolgte in der 
gleichen Apparatur, die wir zur Synthese des Tetrabromids verwandt 
hatten und die in unserer ersten Mitteilung ausfiihrlich beschrieben 
und gezeichnet wurde. Wie dort, erfolgte auch beim Chlorid der 
Angriff des Chlors am vyorteilhaftesten bei 300—350°. Der um rund 
100° tiefere Siedepunkt des Chlorids machte jedoch eine Kihlung 
bereits der ersten an das Reaktionsrohr angeschlossenen Falle mit 
Kis—Kochsalz nétig. Die nichste, mit Kohlensiureschnee—Aceton 
gekiihlte Falle enthielt wieder fast nur iiberschiissiges Halogen und 
wurde vor der folgenden Destillation entfernt. 

Der Gasstrom wurde nun auf reinen Stickstoft umgestellt und 
an die Stelle der entfernten Falle wieder der nichste Apparatteil 
vgl. Fig. 1 unserer ersten Mitteilung) iiber den Ausgangsschliff der 
ersten Falle, die das gebildete Germaniumtetrachlorid enthielt, ge- 
schoben. In das GefiB A waren jedoch vorher 100 g reines Queck- 
silber eingefiillt worden. Hierauf wurde das Chlorid durch Erwirmen 
im Wasserbad im Stickstoffstrom in das gekiihlte GefiB A hiniiber- 
destilliert. Nachdem dieses in der beim Bromid beschriebenen Weise 
evakuiert und geschlossen war, wurde es 48 Stunden lang unter 
hiiufigem Schiitteln sich selbst iiberlassen. Dabei wurde das im 
Tetrachlorid geliéste itiberschiissige Chlor von dem metallischen Queck- 
silber gebunden; schon nach wenigen Stunden war die anfangs gelbe 
Fliissigkeit farblos geworden. 

Zu der nun folgenden fraktionierten Destillation diente genau 
die gleiche Anordnung wie beim Bromid; infolge der gréBeren Fliichtig- 
keit der Substanz ergaben sich als giinstigste Werte der drei Tem- 
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peraturgebiete des Apparates: 30—40° fiir das SiedegefaB (Y in Fig. 2 
der ersten Mitteilung), schmelzendes Eis fiir den Mantel des Riick- 
fluBkithlers und Kohlensiureschnee—Aceton fiir die jeweils zu fiillen- 
den Vorlagen. 


Bei der 1. Destillation wurde lediglich ein Vorlauf in die Kugel | 
(Fig. 1) abgetrennt, um durch seine Analyse zu priifen, ob die Ent- 
fernung des freien Chlors vollstiindig sei. Nachdem der erhaltene 

Wert dies bestitigt hatte, 

A wurden zwei weitere fraktio- 

nierte Destillationen ausge- 
fiihrt. Da die durch Ana- 





2 lyse der Vorliufe (Kugeln 2 

2595 und 4) erhaltenen Werte inner- 
halb der Fehlergrenze mit 

we we denen der Nachlaufe(Kugeln 3 

po oir und 5) iibereinstimmen, so 
72.005 wurden die weiteren Kugeln 6 

bis 10 unter Verzicht auf Frak- 

(+) (0) #) tionierung an einem einfachen 
ER 70.569 Rechen nacheinander abge- 


fiillt und der Rest im Vorrats- 
(6) (7) (3) (9) 1S oa gefiB EH fir anderweitige 
72509 FIR = 7259 Zwecke aufbewahrt. 

Die Figur zeigt das Ge- 
samtschema der Destillatio- 
nen mit den durch Analyse der einzelnen Kugeln erhaltenen 


Werten. Kugel 9 wurde nicht analysiert. 


Fig. 1 


Analyse des Tetrachiorids 


Wiigung und Analyse der mit dem Tetrachlorid gefiillten 
Kugeln erfolgte in genau der gleichen Weise wie beim Bromid be- 
schrieben. Aus den gleichen Griinden wie dort konnte auf die An- 
bringung einer Korrektur fiir die Auflésung von Glas in der alka- 
lischen Fliissigkeit verzichtet werden. 

Die Analyse erfolgte in der iiblichen Weise durch Bestimmung 
des Verhiltnisses GeCl,:4Ag mittels nephelometrischer Titration. 
Die folgende Tabelle bringt die Resultate der ausgefiihrten Ana- 
lysen; die einzelnen Fraktionen sind dabei nach abnehmender 
Fliichtigkeit angeordnet; das Fehlen eines Ganges beweist die Kin- 
heitlichkeit des Produktes. 
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Verhiltnis GeCl,:4Ag 
Laut. | Frak- | GeCl, | Ag 








GeCl, 4Ag | Atomgewicht 
| Ge = 

















Nr. | tion im Vakuum im Vakuum 
1 | 1 | 83,0145 | 6.24157 “0, 496902 72,505 
ae Oe ee 2,21830 | 4.46415 0, 496914 72,600 
3 | 4 | 304473 | 6,12798 0,496857 72.576 
1 | 6 | 345885 | 6,96104 0,496887 72.589 
5 | 7 | 306428 | 6,16679 0,496900 72,594 
6 | 8 | 347933 | 700214 0,496895 72,592 
7 | 10 | 2.75854 | 5.55169 0,496883 72,587 
gs | 5 | 4,26094 =| 8,57525 0.496888 72,589 
9 | 3 |  2,95678 | 5,95028 0.496914 72,601 
| 28,34320 57,04089 0,496893 72,591 


Als Mittel dieser neun nephelometrischen Titrationen ergibt 
sich der Wert Ge = 72,591 mit einer mittleren Abweichung vom 
Mittel von + 0,006. Insgesamt wurden zur Fiallung von 28,34320 g 
GeCl,, 57,04089 g Ag verbraucht; daraus berechnet sich das Ver- 
hiltnis GeCl,:4Ag = 0,496893. 

Bei drei wahllos herausgegriffenen Analysen wurde nach Be- 
endigung der nephelometrischen Titration das geléste Chlorsilber 
durch Zugabe von 0,2 g Silber ausgefillt, nach zweitigigem Stehen 
abfiltriert, bei 300° etwa 15 Stunden getrocknet und gewogen. Die 
folgende Tabelle bringt die Resultate. 


Verhiiltnis GeCl,: 4 AgCl 








Lauf, | Frak- | GeCl | A ; , | Atomgewicht 
Nr. | tion | im Vakuum im a Gel, :4 AgCl Ge = 
la 3 2.95678 7,90580 | 0,374001 72,605 
28 4 3,04473 8.14193 | 0,373957 72,579 
3a | 10 | 275854 | 7,37629 0,373974 72,589 
| 8,76005 | 23,42402 0,373977 72,591 








Als Mittel dieser drei gravimetrischen Bestimmungen ergibt 
sich der Wert Ge = 72,591 mit einer mittleren Abweichung vom 
Mittel von + 0,009. Insgesamt wurden bei der Fillung von 8,76005 g 
GeCl, 23,42402 g AgCl erhalten; daraus errechnet sich das Ver- 
haltnis GeCl,:4AgCi = 0,373977. 


Diskussion der Resultate 
Der bei der Analyse des Germaniumtetrabromids erhaltene 


Atomgewichtswert 
Ge = 72,59 


ist durch die vorliegende Untersuchung vollauf bestiitigt worden. 
Wie wir schon in unserer ersten Mitteilung erwihnten, fiihrte die 
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Analyse des Germaniumtetrabromids durch Baxter und Cooprr' 
bei Beriicksichtigung simtlicher ausgefiihrten Analysen zu dem 
gleichen Wert. Demgegeniiber erhielten die gleichen Autoren be; 
der Analyse des Germaniumtetrachlorids den Wert Ge = 72,60, 
Hierbei berechneten sie die Resultate mit dem vom internationalen 
Wert abweichenden Chloratomgewicht Cl = 35,458, ohne hierfiir 
Griinde anzugeben. Berechnet man die Resultate mit der allgemein 
iiblichen Zahl Cl = 35,457, so ergibt sich der Wert Ge = 72,61. 
Diese mangelnde Ubereinstimmung zwischen den Resultaten der 
Chlorid- und der Bromidanalysen der Autoren bekraftigt unsere 
ebenfalls bereits ausgesprochene Vermutung, da8 ihnen eine rest- 
lose Befreiung ihres Germaniumchlorids vom beigemengten Arsen- 
trichlorid nicht gelungen war; hingegen scheint ihnen die Darstellung 
von reinem Germaniumtetrabromid gegliickt zu sein, da sie dabei 
von dem nun schon sehr viel reineren Material ausgingen, das sie 
aus den Filtraten der Chloridanalysen gewonnen hatten. Aus diesen 
Griinden halten wir unsere Zahl fiir den derzeit wahrscheinlichsten 
Wert fiir das Atomgewicht des Germaniums, 


Zusammenfassung 
1. Es wird die Darstellung reinsten Germaniumtetrachlorids be- 
schrieben. 
2. Die Analyse dieser Verbindung, durch Bestimmung der Ver- 
haltmsse GeCl,:4Ag:4AgCl, ergab das Atomgewicht 
Ge = 72,59 
bezogen auf Ag = 107,880 und Cl = 35,457. 


Bei der Ausfiihrung der Analysen leistete Herr cand. chem. 
S. C. Liane wertvolle Dienste, 

Die vorliegende Untersuchung wurde geférdert durch finanzielle 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und 
der Minchener Universitiitsgesellschaft. 


') G. P. BAXTER u. W. Cr. Cooper, Journ. Proc. Amer. Acad. 60 (1925), 219. 
*) G. P. BAXTER u. W. CH. COOPER Jr., 1. c. 59 (1924), 235. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1936. 
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Komplexverbindungen der Semicarbazide 


Von K. A. Jensen und E. Rancxe-Mapsen 


Das Semicarbazid (NH,CONHNH,) besetzt in Komplexverbin- 
dungen zwei Koordinationsstellen, wie aus der Zusammensetzung 
einer bereits bekannten Kupferverbindung [Cu(CON,H,), (NO,), }) 
hervorgeht und durch Darstellung folgender neuen Komplexverbin- 
dungen bestitigt wurde: 

[Ni(CON,H,), }CL, (| Ni(CON,H,), |SO, 
(Ni(CON,H, ), |Cl, [Co(CON,H, }, (NO,), . 

In Analogie mit den Verbindungen des Thiosemicarbazids’) ist 
das Metall sicher an die Hydrazingruppe und das Sauerstoffatom 
sebunden. Diese Formulierung ist in Ubereinstimmung damit, daf 
auch Hydrazincarbonsiure-athylester und Acethydrazid Komplex- 
verbindungen bilden, in welchen sie zwei Koordinationsstellen be- 
setzen. Fiir die Verbindungen eines Metalls mit der Koordinations- 
zahl 4 ergibt sich dann die folgende Konstitutionsforme! 


NH—NH, NH,—NH } 
| > Me X,. R=NH,; OC,H,; CH,. 
a a) O C—R 





Aus alkalischer Liésung konnte eine hellrote Nickelverbindung 
dargestellt werden, welche sich von Semicarbazid durch Ersatz eines 
Wasserstoffatoms mit einem Aquivalent Nickel ableitet. Diese Ver- 
bindung ist jedoch viel weniger bestindig als die entsprechende 
Verbindung des Thiosemicarbazids. Sie wird z. B. bereits durch 
verdiinntes Ammoniakwasser zersetzt (Bildung von Ni(NH,),**) und 
laBt sich deshalb nicht aus ammoniakalischer oder ammoniumsalz- 
haltiger Lésung erhalten. Auch mittels NaOH JaBt sie sich nur 
aus konzentrierter Liésung oder unter Anwendung eines gréBeren 
Uberschusses von Semicarbazid erhalten. Wird eine verdiinnte 
Lisung eines Nickelsalzes nur mit der aquivalenten Menge (2 Mol.) 


*) J. THIELE u. O. Sranee, Lieb. Ann. 283 (1894), 24. 
*) K. A. JENSEN u. E. Rancke-Mapsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 243; K. A. JENsEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 11. 
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Semicarbazid versetzt und dann mit NaOH alkalisch gemacht, g, 
erhilt man nur Nickelhydroxyd. Wenn die Nickellésung und das 
Natriumhydroxyd dagegen nicht zu verdiinnt sind, so erhilt man 
einen hellroten kristallinischen Niederschlag von der Zusammen- 
setzung Ni(CON,H),),. 

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser ginzlich unléslich; yor 
heifem Wasser wird sie unter Bildung von Nickelhydroxyd zersetzt. 
In verdiinnten Siuren ist sie sehr leicht léslich. Die rote Farhe 
dieser Verbindung geniigt wohl, um die Annahme zu rechtfertigen, 
daB sie innerkomplex ist. Sie hat dann eine der folgenden Kon- 
stitutionsformeln: 


N—NH, NH—NH, 
| Nin, | DNitn 
H,N—C—O HN=C.—-O 
I. Il. 


Acethydrazid und Hydrazincarbonsiiure-athylester bilden keine 
entsprechenden Verbindungen, was als eine Stiitze der Formel II 
angesehen werden kann. Auf der anderen Seite besitzen die ent- 
sprechenden Verbindungen des 2-Methyl- und 1,2-Dimethylsemi- 
carbazids, welche sich nur von Formel II ableiten kénnen, etwas 
abweichende Eigenschaften (vgl. unten), was vielleicht so gedeutet 
werden kann, daf die Verbindung des unsubstituierten Semicarbazids 
nicht diese Formel, sondern Formel I besitzt. Bei den Verbindungen 
der Thiosemicarbazide scheint es recht wohl begriindet?), daB ein 
solcher Konstitutionsunterschied zwischen der Nickelverbindung des 
einfachen Thiosemicarbazids und den Verbindungen der 2-Alkyl- 
thiosemicarbazide tatsiichlich besteht. Eine Wahl zwischen Formel | 
und II 1aBt sich deshalb nicht mit Sicherheit treffen. 


Das Verhalten der substituierten Semicarbazide wurde an 
1-Benzal-, 1-Phenyl-, 2-Phenyl-, 4-Phenyl-, 2-Methyl- und 1,2-Di- 
methylsemicarbazid untersucht. Die beiden ersten bilden keine 
Komplexverbindungen; von den iibrigen wurden dagegen sowohl 
Nickel- als Kupferverbindungen erhalten’). Die Komplexbildungs- 
fihigkeit wird also am stirksten durch Substitution in 1-Stellung 
beeinfluBt, was in Ubereinstimmung mit der hier aufgestellten Kon- 


') K. A. JENSEN, l.c., S. 13. 
*) Von 2-Phenylsemicarbazid war die Kupferverbindung 


(Cu(NH,CONC,H,NH,),KNO,), 
bekannt: L Rouita, Gazz. chim. ital. 38 I (1908), 342. 
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stitutionsformel ist, da das Metall in dieser eben an das mit | 
numerierte Stickstoffatom gebunden ist. 


Das Verhalten des 1,2-Dimethylsemicarbazids wurde untersucht, 
um zu sehen, ob Substitution in 1-Stellung allgemein die Bildung 
von Nickelkomplexen verhindert. Diese Verbindung verhilt sich 
aber normal. Da wir friiher nur das Verhalten von 1-Aryl-thio- 
semicarbaziden untersucht hatten, wurde in diesem Zusammenhang 
auch das Verhalten des 1,2-Dimethyl-4-Phenyl-thiosemicarbazids 
untersucht. Auch dieses verhilt sich normal. Die Bildung von 
Nickelkomplexen wird also nur durch Einfiihrung einer Phenylgruppe, 
nicht aber einer Methylgruppe in 1-Stellung verhindert. Es ist wohl 
wahrscheinlich, daB dieser Unterschied auf der verschiedenen Gribe 
derRadikale beruht. DaBdie Komplexbildungsfihigkeit ttberhaupt durch 
Substitution an dem koordinierten Stickstoffatom beeinflu&t wird, ist 


ja sicher durch sterische Verhiltnisse bedingt. Wir kommen noch 


auf diese Frage in einer spiteren Abhandlung zuriick. 


In alkalischer Liésung bilden auch die in 2- und 4-Stellung 
substituierten Semicarbazide rote Nickelverbindungen. Die Ver- 
bindungen des 2-Phenyl- und 4-Phenylsemicarbazids konnten jedoch 
nicht ganz frei von Nickelhydroxyd erhalten werden. Dagegen wurden 
von 2-Methyl- und 1,2-Dimethylsemicarbazid wohldefinierte, kristalli- 
sierte Verbindungen erhalten. Im Gegensatz zu der Verbindung des 
einfachen Semicarbazids sind sie in Wasser mit dunkelroter Farbe 
léslich. Allerdings sind sie nur in der Gegenwart von Semicarbazid 
und NaOH bestindig. Die Lisungen in reinem Wasser werden nach 
kurzer Zeit — in der Wirme sofort — unter Bildung von Nickel- 
hydroxyd zersetzt. Die Lésungen in reinem Wasser reagieren stark 
alkalisch. Dieses beruht nicht etwa auf adsorbiertem Alkali, denn 
wenn die Lésungen durch Erhitzen vollstiindig in Nickelhydroxyd 
und Semicarbazid zersetzt sind, reagieren sie vollig neutral. Die 
alkalische Reaktion ist durch folgende Reaktion zu erkliren: 


Ni(HN=C(O—)NCH,NH,), + 2H*+ ——» [Ni(H,NCONCH,NH,),}**, 


es bilden sich also durch Aufnahme von Wasserstoffionen die blauen 
Komplexverbindungen. Da diese nicht besonders stark komplex sind 
und die Hydroxylionenkonzentration bei dem Prozef steigt, wird 
bald Nickelhydroxyd gefillt. Die frisch bereiteten roten Lésungen 
kénnen ziemlich scharf mit Saure titriert werden und verbrauchen 
annihernd zwei Aquivalente Siiure (Indikator Bromphenolblau). Der 
in obiger Gleichung ausgedriickte ProzeB vollzieht sich unter diesen 
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Bedingungen vollstiindig nach rechts, ohne daB es zur Ausscheidung 


von Nickelhydroxyd kommt. 


Experimentelies 
[Ni(CON,H,),]SO, 

Kine 1 m-NiSO,-Lésung wurde mit der berechneten Menge einer 
Lésung von Semicarbazidhydrochlorid in der iiquivalenten Menge 
4 n-NaOH versetzt. Die Lisung wurde intensiv blau gefirbt. Beim 
Stehen wurde ein hell griinlich blauer, auch in heibem Wasser 
schwerléslicher Niederschlag gefallt; die Fiallung war fast vollstindig. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum iiber H,SO, getrocknet. 

Gef. 19,16%, Ni 27,56 °/, N Ber. 19,25, Ni 27,579/, N. 

Kin 3 Mol Semicarbazid enthaltendes Sulfat konnte nicht iso- 
liert werden; man bekommt auch bei UberschuB von Semicarbazid 
nur die eben beschriebene Verbindung. Dagegen existiert ein Chlorid 
mit 3 Mol Semicarbazid (vgl. das analoge Verhalten der Thiosemi- 
carbazidverbindungen). 


[Ni(CON,H,), JCI, und [Ni(CON,H,),]Cl, 

Da diese Verbindungen in Wasser leichtléslich sind, wurden sie 
aus alkoholischer Lésung dargestellt. Eine 1 m-alkoholische Lésung 
von NiCl, wurde mit einer 1 m-alkoholischen Lésung von Semi- 
carbazid versetzt (letztere wurde durch Zusatz einer konzentrierten, 
wiBrigen Lésung von Semicarbazidhydrochlorid zu der aiquivalenten 
Menge einer 1 n-alkoholischen Lésung von NaOH und Abfiltrieren 
des ausgefillten NaCl dargestellt). Die mit 2 Mol Semicarbazid aut 
1 Mol NiCl, versetzte Lésung scheidet allmihlich einen hell griinlich- 
blauen, die mit 3 Mol Semicarbazid versetzte Liésung dagegen einen 
hell violettblauen, kristallinischen Niederschlag aus. Die Nieder- 
schliige wurden abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und 
liber H,SO, getrocknet. 

Gef. 20,97 °/, Ni, 29,87°/, N. Ber. fiir [Ni(CON,H,),|Cl, 20,98 °/, Ni, 30,05 °/, N 
» 16,44°, Ni, 35,36°N  ,, 4, [Ni(CON,H,),|Cl, 16,54 °/, Ni, 35,53 °/, N. 
[Co(CON,H,),](NO,), 

Kine konzentrierte wiBrige Lisung von Co(NO,),,6H,O wurde 
mit der berechneten Menge einer Lésung von Semicarbazidhydro- 
nitrat in der iiquivalenten Menge 4 n-NaOH versetzt. Aus der 
dunkelroten Lisung kristallisierten beim Stehen ziemlich groBe rote 


Kristalle. 
Gef. 14,35 %/, Co, 37,63 °/, N Ber. 14,44 %/, Co, 37,75°, N. 
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[Ni(CON,H,),] 

3g Semicarbazidhydrochlorid und 3g Ni(NO,),,6H,O wurden 
in 20 cm* Wasser gelést und mit 4 n-NaOH alkalisch gemacht. Der 
ausgefillte lachsrote Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber H,SO, getrocknet. 

Gef. 26,80°/, Ni, 40,41 °%/, N Ber. 28,37°/, Ni, 40,64 °/, N. 

Die Nickelwerte werden immer in der Nihe von obigem Wert, 
d. h. etwas zu niedrig gefunden. Wenn ein gréBerer Uberschu8 von 
Semicarbazidhydrochlorid verwendet wird, werden die Werte noch 
etwas niedriger gefunden. Trocknen iiber P,O, oder bei 135° indert 
dieses Verhiltnis nicht. Da die Stickstoffwerte nicht auch zu niedrig 
gefunden werden, ist dies wahrscheinlich so zu deuten, dab die Ver- 
bindung ein wenig mehr als 2 Mol Semicarbazid enthalt, daB also 
eine gewisse Neigung zur Aufnahme eines dritten Mols Semicarbazid 
besteht (vgl. die Verbindung des 1,2-Dimethylsemicarbazids). 


[Cu(CH,CONHNH,),]SO, 

2,50 g CuSO,, 5H,O wurden in 10 cm* Wasser gelést (Er- 
wirmung) und mit einer Lisung von 1,85 g Acethydrazid in 5 cm* 
Wasser versetzt. Nach Abkithlen wurde durch Zusatz von 15 cm*® 
Alkohol und Reiben ein kristallinischer, stark blauer Niederschlag 
gefallt. Dieser wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen 
und im Vakuum iiber P,O, getrocknet’). 

Gef. 20,51°/, Cu, 18,35°/,N Ber. 20,66°/, Cu, 18,21%, N. 

[Ni(CH,CONHNH, ),]SO, 

Analog mit der Kupferverbindung dargestellt. Hell violett- 
blaues, in Wasser leichtlésliches Kristallpulver. 

Gef. 15,47 °/, Ni, 22,05 °/, N Ber. 15,57 °/, Ni, 22,30 °/, N. 

[Ni(C,H, OCONHNH,),]S0, 

2,80 g NiSO,, 7H,O wurden in 10 cm® siedendem Wasser ge- 
lést und mit 2,60 g Hydrazincarbonsiureithylester versetzt. Beim 
Stehen wurden hellblaue Kristalle ausgeschieden. 

Gef. 12,48 °/, Ni Ber. 12,57 °/, Ni. 
[Ni(C,H,NHCONHNH, ),] (NO,), 

3 g Ni(NO,),, 6H,O und 3,6 g 4-Phenylsemicarbazid wurden in 

20 cm’ heiBem Alkohol gelést. Beim Abkihlen und Reiben wurde 


ein hellblaues Kristallpulver ausgeschieden. 
Gef. 9,12, Ni Ber. 9,22°%, Ni. 
Ziemlich léslich in Wasser und Alkohol. 


') Auf dieselbe Weise wurden die folgenden Verbindungen behandelt. 
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[Cu(C,H,NHCONHNH,),] (NO,), 


Kine Lésung yon 4-Phenylsemicarbazid in Alkohol wurde mit 
einer Lisung der iquivalenten Menge Cu(NO,),, 3H,O in Alkohol 
versetzt, wodurch sofort ein hellblauer Niederschlag gefillt wurde. 

Gef. 12,94°), Cu Ber. 12,98°/, Cu. 
Ziemlich léslich in Wasser, sehr schwerléslich in Alkohol. 


[Ni(NH—C(0-)NCH,NH,), ] 

1,5 ¢ NYNO,),, 6H,O und 1,5 g 2-Methylsemicarbazid wurden 
zusammen in 20 cm* Wasser gelést. Die dadurch gebildete dunkel- 
blaue Lésung wurde mit 5 cm*® 2n-NaOH versetzt, wodurch die Farbe 
in Dunkelrot umschlug. Durch Zusatz von 25 cm* Alkohol zu dieser 
Lisung wurde allmihlich ein feinkristallinischer, ziegelroter Nieder- 
schlag gefillt. 

Gef. 24,81°/,Ni Ber. 24,99 %/, Ni. 


icc 


Diese Verbindung wird wesentlich leichter als die vorhergehende 
unter Bildung von Nickelhydroxyd zersetzt und konnte deshalb nur 
aus sehr konzentrierter Lésung erhalten werden: 1 g Ni(NO,),, 6H,O 
und 1,5 g 1,2-Dimethylsemicarbazid wurden zusammen in 2 cm’ 
Wasser gelést und mit 1 cm* 4 n-NaOH versetzt, wodurch die 
dunkelblaue Farbe in dunkelrot umschlug. Es wurden 5 cm® Al- 
kohol zugesetzt; hierdurch wurde kein Niederschlag gefillt, beim 
Stehen iiber H,SO, wurden aber allmihlich kleine granatrote Kri- 


stalle ausgeschieden. 
Gef. 15,79 °/, Ni Ber. 16,04. 


Die Verbindung wird immer in dieser Zusammensetzung er- 
halten, sie enthilt also ein drittes Mol Semicarbazid. Diese Zusammen- 
setzung ist recht eigentiimlich, da das Nickel in den innerkomplexen 
Verbindungen sonst nicht die Koordinationszahl 6 anzunehmen vermag. 


[Cu(NH,CONCH,NHCH, ),]SO, 

1,25 g CuSO,, 5H,O und 1,3 g 1,2-Dimethylsemicarbazid wurden 

in 5 cm® Wasser gelist. Durch Zusatz von 10 cm* Alkohol zu dieser 

Lisung wurde die Verbindung als ultramarinblaues Kristallpulver 
gefillt. Leicht léslich in Wasser. 

Gef. 17,26 °, Cu Ber. 17,38 °/,. 
[Ni(C,H,NHCSNCH,NHCH,),]Cl, 
Kine Lisung von 0,6 g-NiCl,, 6H,O in 10 cm* Alkohol wurde 
za einer heiBen Lisung von 1 g 1,2-Dimethyl-4-Phenyl-thiosemi- 
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carbazid in 10 cm* Alkohol gesetzt. Die ersten Kubikzentimeter 
der Nickellésung riefen eine blaue Farbe hervor, bei weiterem Zusatz 
wurde die Farbe nach braun geiindert und war, wenn alles Nickel- 
chlorid zugesetzt war, rein braun, Alsbald begann die Ausscheidung 
eines zimtbraunen, in Alkohol schwerléslichen Kristallpulvers. 

Gef. 11,20 °, Ni Ber. 11,29 %,, 

In Wasser ist die Verbindung mit blauer Farbe léslich. Nach 
den fiir die friiher untersuchten Thiosemicarbazidverbindungen er- 
haltenen Ergebnissen wird diese und die obengenannte blaue Farbe 
durch den 3 Mol Thiosemicarbazid enthaltenden Komplex hervorgerufen. 


Zusammenfassung 

Die Semicarbazide bilden Komplexverbindungen, in welchen sie 
zwei Koordinationsstellen besetzen. Das Metall ist an das Sauer- 
stoffatom und die Hydrazingruppe gebunden. Von Nickel wurden 
auber Verbindungen von den ‘T'ypen [NiSem,|X, und [NiSem,}X, 
auch rote, innerkomplexe Verbindungen erhalten, welche sich von 
dem Semicarbazid durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch ein 
Aquivalent Nickel ableiten. 

Fiir den Einflu8 der Stellung der Substituenten auf die Komplex- 
bildungsfahigkeit der substituierten Semicarbazide wurden iihnliche 
Regeln erhalten, wie sie friiher fiir die Thiosemicarbazide gefunden 
wurden. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19, Februar 1936. 
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Fluoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. IV. 
Doppelsaize mit Rubidium- und Casiumfluoberyllaten 


Von NimMaLENDUNATH Riy’?) 


In einer friiheren Mitteilung*) wurden Doppelfluoberyllate _be- 
schrieben, die den bekannten Doppelsulfaten vom Typus M',SO, 
-M"SO’,-6H,O entsprechen. Der iiberzeugendste Beweis fiir dic 
Analogie zwischen Fluoberyllaten und Sulfaten wird geliefert durch 
die Bildung der Doppelfluoberyllate, die den Doppelsulfaten nicht 
nur im T'ypus der chemischen Formel entsprechen, sondern auch 
hinsichtlich der Léslichkeit, der Kristallform und mancher anderer 
Kigenschaften. Am bemerkenswertesten ist bei diesen Verbindungen 
ihr Isomorphismus mit den Doppelsulfaten, der auch fiir die ein- 
fachen Fluoberyllate*) experimentell nachgewiesen wurde. 

In den friiher beschriebenen Doppelsalzen waren neben den 
Fluoberyllaten von Cu, Zn, Cd, Mg, Fe", Co oder Ni die Fluoberyllate 
von Kalium oder Ammonium enthalten. Magnesium liefert kein 
Doppelsalz, da sich sehr leicht das unlésliche Magnesiumfluorid 
bildet, wenn eine Fluoberyllatlésung mit einem Magnesiumsalz ver- 
setzt wird. 

Bei den Doppelsulfaten beobachtete Turron‘), daB die ciisium- 
haltigen Verbindungen am leichtesten gebildet werden und sich am 
besten in Kristallen erhalten lassen, wihrend die entsprechenden 
Kaliumsalze am schlechtesten kristallisieren und die Rubidium- 
verbindungen eine mittlere Stellung einnehmen. Diese Reihenfolge 
stimmt mit der Folge der Atomgewichte dieser Elemente iiberein, 
sowie auch mit der Reihe der Léslichkeit ihrer Sulfate in Wasser. 
Ammoniumsulfat verhilt sich sehr aihnlich dem Rubidiumsulfat. Die 
Lislichkeiten der Fluoberyllate von K, Rb und Cs haben dieselbe 
Reihenfolge wie die Léslichkeiten der entsprechenden Sulfate. 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet-Berlin. 
*) N. RAy, Z. anorg. u. allg, Chem. 206 (1932), 209. 

*) N. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 289; 206 (1932), 257. 
*) A. E. Turron, Journ. chem, Soc. 63 (1893), 414. 
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Ammoniumfluoberyllat ist léslicher als Kaliumfluoberyllat. Bei 
der Herstellung der Doppelfluoberyllate fand man, da8 Kaliumfluo- 
beryllat nur in wenigen Fillen Doppelsalze liefert; wegen seiner 
veringen Léslichkeit hat es grobe Neigung, sich allein abzuscheiden 
aus einer Lésung, die neben K,BeF, das Fluoberyllat einer der er- 
wihnten zweiwertigen Metalle enthilt; Ammoniumfluoberyllat liefert 
dagegen leicht Doppelsalze. Wegen der Analogie mit den Doppel- 
sulfaten war zu erwarten, daB Doppelfluoberyllate mit Rubidium 
oder Caisium besser zu erhalten sein wiirden als die mit Kalium. 
Diese Erwartung hat sich erfiillt, und die vorliegende Mitteilung 
enthailt Angaben iiber Doppelfluoberyllate mit Rubidum und Cisium. 

Alle diese Verbindungen entsprechen der Formel M,'BeF, 
.M"BeF,-6H,O, in denen M' = Rb oder Cs und MY = Fe", Ni, Co, 
Cu, Zn oder Cd. Sie bilden eine isomorphe Gruppe von Doppel- 
salzen, welche mit den von Locke und Turron sorgfiltig unter- 
suchten Doppelsulfaten verglichen werden kénnen. Die hier be- 
schriebenen Doppelfluorberyllate haben sich als isomorph mit der 
Doppelsulfaten erwiesen, und es kénnen immer Mischkristalle er- 
halten werden, in denen die SO,”-Gruppen durch die BeF’,”-Gruppen 
ersetzt sind. 

Die beschriebenen Verbindungen sind alle in Wasser ldslich 
und kénnen aus diesem durch Verdampfen iiber konzentrierter 
Schwefelsiure umkristallisiert werden. Die verdiinnten Lésungen 
lassen sich jedoch nicht kochen, ohne daf basische Salze der zwei- 
wertigen Metalle gefallt werden. 

Die Dichten der Doppelsalze wurden bei 30°/4° bestimmt; aus 
ihnen sind die Molarvolumina berechnet worden. VDiese stimmen 
mit den Molarvolumina der Doppelsulfate iiberein. 


Versuchsergebnisse 
Nickel-Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 

Die Darstellung dieser Verbindung ist in der friiheren Mit- 
teilung beschrieben worden. Die Dichte bei 30°/4° betrigt 2,4130; 
hieraus folgt das Molarvolumen 210,40. Uber Schwefelsiure verliert 
das feingepulverte Salz kein Wasser, dagegen gibt es dies bei 100° 
allmihlich ab, Die letzten Spuren Wasser sind nur schwierig zu 
entfernen, und man mu zu diesem Zweck stundenlang aut 115 bis 
120° erwirmen. Hierbei werden Dampfe von HF nicht abgegeben, 
so daB also nur H,O entwichen ist. Nach vollkommener Entwisserung 


hat die griine Nickelverbindung hellgelbe Fiarbung angenommen. 
3 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 
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Gefunden wurde ein Wasserverlust von 20,92°/,: fiir die véllige 
Kntwiisserung von NiBeF’,- Rb, Bek',-6H,O berechnet sich: 21,29° 

Der Riickstand hat demnach die Zusammensetzung NiBeFe.,. 
Rb, BeF,. 


Kobalt—Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 


Die Verbindung wurde genau so hergestellt wie das entsprechende 
Nickelsalz und zwar aus Kobaltfluoberyllat und Rubidiumfluoberyllat, 


Gef. 3,63°/, Be 11,54, Co 33,47°/, Rb 
Ber. fiir Rb,BeF,-CoBeF,-6H,O 3,55°/, Be 11,60, Co —_-33,64°/, Rb. 


Die Dichte des Stoffes bei 30°/4° ist 2,5117, das Molekular- 
volumen betriigt demnach 202,23. Das Salz bildet Mischkristalle 
mit Co(NH,),(SO,),-6H,O. Bei mehrtigigem Aufbewahren des fein- 
gepulverten Salzes tiber Schwefelsiiure im Exsikkator findet kein 
Gewichtsverlust statt, bei 100° wird das Wasser jedoch vollstiindig 
abgegeben, wobei aber Siurediimpfe nicht entweichen. Die letzten 
Wasserspuren werden nur schwierig entfernt, und ein vdllig ent- 
wiissertes Produkt kann nur enthalten werden, wenn man mehrere 
Stunden auf 115—120° erhitzt. 

Der Wassergehalt betrug 20,9°/,, wihrend sich fir Rb,BeF’, 
-CoBeF,-9H,O 21,28°/, H,O berechnen. Der Ritckstand hat dem- 
nach die Zusammensetzung Rb, BeF’,- CoBeF,. 


Zink—Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 


Kine Liésung von Zinkfluoberyllat wurde hergestellt durch dop- 
pelte Umsetzung von bekannten Mengen Zinkchlorid und Silberfluo- 
beryllat in der Kialte. Nach dem Abfiltrieren des gefallten Silber- 
chlorides léste man im Filtrat eine aquimolekulare Menge Rubi- 
diumfluoberyllat und lieB die klare Liésung langsam iiber Schwefel- 
siure im Exsikkator verdampfen. Nach wenigen Tagen hatten sich 
groBe farblose Kristalle gebildet, die abfiltriert und in der iiblichen 
Weise getrocknet wurden. 

Gef. 3,53°/, Be 12,799, Zn 33,18°/, Rb 
Ber. fiir Rb,BeF,-ZnBeF,-6H,O 3,50, Be 12,71°/, Zn 33,22/, Rb. 

Das Salz gibt mit den entsprechenden Doppelsulfaten Misch- 
kristalle. Die Dichte betrigt bei 30°/4° 2,5493, und das Molekular- 
volumen ist demnach 201,78. Das gepulverte Salz verliert itiber 
Schwefelsiiure im Vakuum das Wasser nur langsam, schnell aber 
beim Erhitzen auf 100° Es ist sehr schwierig, die letzten Wasser- 
spuren zu entfernen, selbst wenn man auf 120° erhitzt. Gefunden 
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wurden 20,44°/, H,O, wihrend sich fiir Rb,BeF,-ZnBeF,-6H,O 
21,01°/, H,O berechnen. Der Riickstand ist angenihert Rb,BeF, . 
ZnBeF,. 
Kupfer—Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 

Man léste aiquimolekulare Mengen von Kupferfluoberyllat-5- 
Hydrat und Rubidiumfluoberyllat in der kleinstméglichen Menge von 
kaltem Wasser und lieB die Lésung langsam iiber Schwefelsiiure im 
Exsikkator verdunsten. Die konzentrierte Liésung schied grobe 
blaue Krystalle ab, die man abfiltrierte, durch Pressen zwischen 
FlieBpapier und schlieBlich an der Luft trocknete. 

Gef. 3,50°/, Be 12,42°%/, Cu —-33,30°/, Rb 
Ber. fiir Rb,BeF,-CuBeF,-6H,O 3,51°%, Be = 12,40°/, Cu 33,33"), Rb. 

Eine verdiinnte Lésung des Salzes setzt leicht wenig ldsliche 
basische Verbindungen ab, besonders beim Erwirmen. Die Dichte 
des Salzes bei 30°/4° ist 2,5683; ihr Molekularvolumen betriigt 
demnach 199,58. Das gepulverte Salz gibt im Vakuum iiber Schwefel- 
siure nur sehr langsam Wasser ab, bei 100° verliert es aber schnell 
fast 6 Mole H,O. Nur die letzten Wasserspuren werden schwierig 
abgegeben. HF geht nicht fort. Die gefundene Wassermenge be- 
20,26°/°, wihrend sich fiir Rb,BeF,-CuBeF,-6H,O 21,08°/, be- 
rechnen. Der Riickstand entspricht demnach ungefihr der Zusammen- 


setzung Rb, BeF, - CuBeF,. 


Cadmium—Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 

Kine Lésung von Cadmiumfluoberyllat wurde hergestellt durch 
doppelte Umsetzung zwischen Lésungen aus berechneten Mengen 
Cadmiumchlorid und Silberfluoberyllat. In dem Filtrat von Silber- 
chlorid wurde die erforderliche Menge Rubidiumfluoberyllat geldst, 
und dann lieB man die Flissigkeit langsam iiber Schwefelsiure im 
Exsikkator verdampfen. Nach einigen ‘agen erhielt man grobe 
durchsichtige Kristalle des Doppelsalzes, die man wie iiblich ab- 
iltrierte und trocknete. 


Gef. 326°), Be 20,14%/, Cd 30,50°/, Rb 
Ber. fiir Rb,BeF,-CdBeF,-6H,O 3,21°/, Be 20,02°/, Cd 30,43, Rb. 


Die Dichte des Doppelsalzes ist bei 30°/4° 2,7164 und daher 
das Molekularvolumen 206,68, 

Wenn man das feingepulverte Salz iiber Schwefelsiure auf- 
bewahrt, erhilt man ein Doppelsalz mit 1H,O. 0,0372 g 6-Hydrat 
gaben einen Riickstand von 0,2579 g nach Entwisserung tiber Schwefel- 
siure. Es betrigt also der Wasserverlust 16,05°/,, waihrend sich 
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fir 5H,O 16,05°/, berechnet. Die Zusammensetzung des Riick- 
standes ist daher Rb, BeF,- CdBeF,-H,O. Bei 100° tritt ein weitere, 
Verlust von Wasser ein; es ist jedoch schwierig, selbst nach langerem 
Erhitzen auf 120° das wasserfreie Salz zu erhalten. 


Ferro—Rubidiumfluoberyllat-6-Hydrat 


Kine gewogene Menge von reinem Kisenpulver und die berech.- 
nete Menge von Berylliumoxyd wurden in verdiinnter Fluorwasser- 
stoffsiure gelist, so daB die Fliissigkeit nur ganz schwach sauer 
gegen Lackmus war. Nach Zusatz der erforderlichen Menge Rubi. 
diumfluoberyllat wurde die heiBe Lésung schnell filtriert, mit einigen 
Tropfen Alkohol versetzt und in Kis gekiihlt. Man erhielt feine Kristalle 
des Doppelsalzes von fast weiBer Farbe. Sie wurden schnell ab- 
filtriert und zuniichst zwischen Filtrierpapier und dann an der Lut 
getrocknet. Gefunden wurden 1, 11,04°/, Fe, 2. 11,09°/, Fe; fiir 
Rb, BeF,- FeBeF,-6H,O berechnen sich 11,11°/, Fe. Das Salz ist 
sehr unbestiindig und oxydiert sich schnell durch den Sauerstofi 
der Luft. 

Nickel—Casiumfluoberyllat-6-Hydrat 


Das Doppelsalz wurde aus Cisiumfluoberyllat und Nickelfiuo- 
beryllat in derselben Weise erhalten, wie das entsprechende Rubi- 


diumsalz. 
Gef. 302°), Be 9,71, Ni 43,64°/, Cs 
Ber, fiir Cs,BeF,-NiBeF,-6H,O 2,99°/, Be 9,749, Ni 44,09°/, Cs. 


Die Dichte des Salzes bei 30°/4° ist 2,8206 und daher das 
Molekularvolumen 213,58. 

Die feingepulverte Verbindung gibt im Exsikkator iiber kon- 
zentrierte Schwefelsiiure kein Wasser ab, wird aber bei 150° fast 


volistiindig entwiissert. 
Zusammenfassung 


Die 6-Hydrate der Doppelfluoberyllate M,’BeF ,-M"BeF,-6H,\) 
(M'= Rb und M" = Ni, Co, Zn, Cu, Cd und Fe") wurden beschrieben: 
auch Cs,BeF,-NiBeF,-6H,O ist erhalten worden. Diese Doppelsalze 
sind Analoga der von Locke und Turron untersuchten Doppelsul- 
fate; Zusammensetzung und Eigenschaften beweisen die Analogic 
des BeF’,”-ions mit dem SO,”-ion. 

Aus den Dichten der Doppelsalze bei 30°/4° wurden die Moie- 
kularvolumina berechnet, die denen der Doppelsulfate entsprechen. 


Rajshahi (Bengal); India, Government College. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1936. 
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Zur Frage nach der Zusammensetzung des Titannitrids 
Von E, A. Ostroumow 


Uber die Zusammensetzung der Titannitride ist bis heute 
noch nicht volle Klarheit erlangt worden. In der vorliegenden Ab- 
handlung werden die Resultate der Untersuchung iiber die Zusammen- 
setzung von im Laboratorium hergestellten Titannitridpriparaten 
mitgeteilt. Zur Herstellung dieser Verbindungen wurde TiO, in 
einer Ammoniakatmosphire anfangs bei 1200—1300° und daraut 
unter allmihlicher Temperaturerniedrigung, bei 800° erhitzt. 

Die Literaturangaben iiber die Zusammensetzung der Titannitride 
sind widersprechend. AsrGG') gibt die Existenz der Verbindung 
TiN, an, Ti,N, als hypothetisch. D.J. MENDELEJEFF*) gibt die 
Formeln TiN,, Ti,N, und Ti,N, an und erginzt sie mit einer 
kurzen Beschreibung der Eigenschaften der diesen Formeln ent- 
sprechenden Stoffe. Auch im Gmein-Kravt’*) sind eine Reihe von 
Titannitriden angegeben. 

Aus der Literatur sind Nitride mit folgenden Stickstoffgehalten 
bekannt: 


Ti,N, — 22,61°/, Ti,N, — 27,99, 
Ti,N, — 25,84°/, TiN, — 33,73°/, 


Die Nitride, welche von uns aus TiO, hergestellt und unter- 
sucht wurden, enthielten sicher gewisse Beimischungen von ‘Titan- 
oxyden, da die Reaktion der Synthese beim Erhitzen von TiO, in 
elmer Ammoniakatmosphire nicht bis zu Ende verliuft. 

Bei der Untersuchung wurde von uns der folgende Arbeitsweg 
eingeschlagen. 

1. Bestimmung des gesamten Titangehaltes. 

2. Bestimmung des Stickstofis. 

3. Bestimmung des an Sauerstoff gebundenen Titans (Ti0,). 


Aus der Differenz der entsprechenden Analysedaten ergibt sich 
die Menge des am Stickstoff gebundenen Titans. 


') R. ABEGG, Handbuch der anorganischen Chemie. 
*) D. J. MENDELEJEFF, ,,Grundlagen der Chemie“ (russ.). 
*) GMELIN-Kravt, Handbuch der anorganischen Chemie. 
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Bei der Bestimmung des gesamten Titangehaltes begegnetey 
uns keine Schwierigkeiten. Der gesamte Titangehalt wurde nach de 
Methode von Somrya!') volumetrisch ermittelt. Die Zersetzung des 
Nitrids wurde beim Erhitzen mit K,SO, + H,SO, und die Reduktioy 
mit Zinkamalgam im Apparat von Somrya durchgefiihrt?). 


Die Bestimmung des Stickstoffs erfolgte nach der Kyjildal- 
methode; das Nitrid wurde mit H,SO, + K,SO, aufgeschlossen und 
aus dem gebildeten (NH,),SO, das Ammoniak nach der iblicher 
Weise mit NaOQH-Lésung verdriingt. 


Bestimmung des mit Sauerstoff gebundenen Titans 


Die Bestimmung des TiO, in Anwesenheit von Titannitrid stb: 
auf mancherlei Schwierigkeiten. Beim Erhitzen von TiO, im Wasser- 
stofistrome wird das Dioxyd nicht bis aufs metallische Titan reduzier', 
sondern es entsteht ein Gemisch von niederen Oxyden; demnach kann 
aus der Menge des dabei gebildeten Wassers keine Entscheidung 
iiber den Sauerstoffgehalt im Reaktionsprodukt getroffen werden. 

Die Frage iiber die Bestimmung von TiO, in den Titancarbiden 
wurde von N. P. Woropsowa, welche zu diesem Ziele die Methode 
der Chlorierang herangezogen hatte, erfolgreich gelist. Nach diesem 
Verfahren wird das mit Kohlenstoff gebundene Titan in die leicht- 
fliichtige Verbindung TiCl, iibergefiihrt, wihrend das TiO, in un- 
veriinderter Form zuriickbleibt. Fiir die Bestimmung der Nitride 
wurde von N. P. Worossowa dieselbe Methode erprobt und dabe: 
festgestellt, daB die Nitride ebenfalls chloriert und in Form von 
TiCl, vertliichtigt werden kénnen. 


Da wir diese Methode zu gebrauchen beabsichtigen, wurde sie 
von uns, von der quantitativen Seite, einer naheren Untersuchung 
unterworfen. Der Chlorierungsapparat bestand aus einem hoch- 
schmelzbaren Glasrohr, das von der einen Seite mit der Vorlage 
verbunden war und durch dessen anderes Ende ein mit Porzellan- 
hiilse geschiitztes Thermopaar und das Zuleitungsrohr fiir Chlor 
mittels eines Pfropfens eingesetzt waren. Auf dem Wege ins Reak- 
tionsrohr passierte das Chlor die Trockengeriite und einen Druck- 


') K. Someya, The science reports of the Tohoku imp. univ. I, 14 (1920). 
47—61; Chem. Zbl. 1925, II, 961 und T. NaKazono, The science reports of the 
Tohoku imp. univ. 14 (1925), LO9—117; Chem. Zbl. 1926, II, 1780. 

*) Uber die Arbeit mit der vereinfachten Vorrichtung von SoMeya vel. 
E. A. OstTrRouMOW, Sawodskaya Laboratoria (russ.), 7 (1935), 754—75¢. 
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ausgleicher. Nach W. Raneo und R. Jann’) reagiert TiO, mit Chlor 
unter merklicher Bildung von TiCl, nur bei der Temperatur iiber 
300°. Es muBte nun das Verhalten der niederen Titanoxyde be: 
der Chlorierung niher untersucht werden. 

Die Einwaage von gut gegliihtem TiO, wurde im Quarzschifichen 
bei 650—700° im Wasserstofistrom bis auf die niederen Oxydformen 
reduziert. Nach Abkiihlen des Reaktionsproduktes im Wasserstott- 
strom wurde es in demselben Schiffchen ins Chlorierungsrohr ein- 
gesetzt und 30 Minuten bei 300° chloriert. Darauf wurde im Muffel- 
ofen gegliiht bis zur vollstindigen Uberfiihrung der unteren Titan- 
oxyde in TiO,. Nach dieser Behandlung konnte keine nennenswerte 
Gewichtsiinderung festgestellt werden. 

Es liegt nahe, daraus zu schlieBen, daB die niedrigeren Titanoxyde 
bei 300° praktisch nicht, bzw. nur in geringem MaBe chloriert werden, 
so daB dieser Umstand ohne Einflu8 auf die Resultate bleibt. 

Die Versuche der Chlorierung des Titannitrides wurden folgender- 
maBen durchgefiihrt. Anfangs wurde die Temperatur vorsichtig bis 
zur Bildung von TiCl, gesteigert; meistens konnte man das Auftreten 
von TiCl,-Kondensat bei 220° beobachten. Die Temperatur wurde 
dann weiter ebenso langsam bei 250—300° erhdht, bis die Bildung 
von TiCl, zu Ende kam; bei diesen Bedingungen wurde das Schiffchen 
noch 5 Minuten erhitzt und nach dem Abkiihlen im Chlorstrom im 
Riickstand das Titan nach der obenerwihnten Methode bestimmt. 
Nach dieser Behandlung wiesen die Reaktionsprodukte stets einen 
schwach grauen Stich auf. Die Untersuchung zeigte in den Riick- 
stiinden die Abwesenheit von Stickstoff. Beim Gliihen blieb ihr 
Gewicht praktisch konstant. Daraus geht hervor, daB in den Reak- 
tionsprodukten die unteren Titanoxyde fehlen, bzw. nur in der ge- 
ringsten Menge vorhanden sein kénnen. 

Der Titangehalt in den Gliihriickstinden betrug: 4,80, 4,82, 
4,70, 5,10 v. H. Der durchschnittliche Titangehalt betriigt 4,84 v. H. 

Die Chlorierung wihrend 3—4 Stunden bei etwa 600° ergab 
schwach gelbe Riickstiinde, deren Titangehalte ungeiindert geblieben 
waren (im Mittel 4,84 v. H.). 

Man kann annehmen, dai das Titan in den Chlorierungsriick- 
stiinden hauptsichlich in Form von TiO, vorliegt. In diesem Falle 
laBt sich die Sauerstoffmenge wie folgt berechnen: 

484-32... 
— $8.28 °/. O.. 
47,9 ° al, 

’) WALTER KaANnGOo u. RicHarD JAHN, ,,Einwirkung von Chlor auf 
Metalle“. Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 325. 
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Zur Kontrolle wurde das Titannitrid einer Totalanalyse unter. 
worfen. Die Differenz zwischen 100°/, und der Summe von Prozent- 
gehalten, welche im Resultate der Analyse erhalten wurden, betrug 
anniihernd 3°/,. Daraus folgt, daB mit Riicksicht auf die einzelnen 
Analysenfehler der wirkliche Sauerstoffgehalt dem berechnetey 
(3,23°/,) sehr nahe kommt. 

Auf Grund dieser Untersuchungsergebnisse kénnen folgende 
Schliisse iiber die Zusammensetzung des untersuchten Titannitrid- 
priparats gemacht werden: 

Gesamtgehalt des Titans . . . . . . . . . 72,25%, 
Gehalt des an Sauerstoff gebundenen Titans. . 4,84°/, 

Daraus ergibt sich fiir den mit Stickstoff in Form von Nitrid 
gebundenen Titangehalt 72,25°/, — 4,84°/, = 67,41°/,. In der unter- 
suchten Probe ist demzufolge der Gehalt an reinem Titannitrid mit 
Riicksicht auf den Stickstoffbefund, welcher 14,82°/, ausmachte, 
67,41°/, + 14,82°/, = 82,23°/. 

Der Stickstofigehalt des untersuchten Titannitrids laBt sich aus 
folgenden Daten leicht berechnen: 

Stickstofigehalt in der Probe . . 14,82°/, 
Nitridgehalt ~ » » « S328, 

Daraus ergibt sich fiir das reine Titannitrid der Stickstoffgehalt 
zu: 18,0°/,. Da die Verbindung Ti,N, 22°/, Stickstoff enthalten 
muB, so entspricht das gewonnene Nitrid einer anderen Forme] mit 
geringerem Stickstoffgehalt, oder es stellt ein Gemisch verschiedener 
Nitride dar. Die gewonnenen Nitridpraiparate haben das Aussehen 
brauner Pulver; jedoch unter dem Mikroskop sind einzelne goldige 
Kristalle zu bemerken, was im Einklang mit den Literaturangaben steht. 

Zur genaueren Priifung der von uns angenommenen Arbeits- 
methode, deren ausfiihrliche Beschreibung weiter unten angegeben 
ist, wurde noch ein weiteres, aus dem Betriebe herstammendes Muster 
der Untersuchung unterworfen. 

Die Analyse ergab: 


Gesamtgehalt des Titans. . . . . .. . . 61,169, 
Gehalt des an Sauerstoff gebundenen Titans. . 15,37°/, 
Stickstoffgehalt . . . oe «Rg 0 


Der Gehalt des an Stickstoff qubvendenie Titans laiBt sich aus 
der Differenz zu: 61,16°/, — 15,37°/, = 45,79°/, berechnen. 
Der Nitridgehalt im Priparat ist gleich: 
45,79°/, + 16,58°/, = 62,37°/,. 
Das reine Nitrid enthalt demnach 25,58°/, Stickstoff. 
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Auf Grund dieser Analysenergebnisse kann man fiir dieses 
Nitridpriiparat eine der am Anfang dieser Abhandlung angegebenen 
Bruttoformeln annehmen, und zwar: Ti,N,, die dem theoretischen 
Stickstoffgehalt — 25,84°/, entspricht. 


Die Methode der Analyse von Titannitrid 

Bestimmung des gesamten Titangehaltes im Nitrid 

Eine Einwaage von etwa 0,2—0,3 g Priiparat wird im Scuort- 
schen Kolben oder Pyrexkolben beim Erwiirmen auf dem Asbestnetz 
mit 25—30 cm* Schwefelsiiure (spez. Gew. 1,84), die mit 10 g K,SO, 
versetzt ist, aufgeschlossen. Die Behandlung dauert so lange, bis 
die Flissigkeit vollstindig klar wird; in Einzelfillen bleibt die 
Flissigkeit dauernd tribe; dann ist es ratsam, das Reaktionsgemisch 
mit noch etwas K,SO, zu versetzen und die Erwirmung fortzusetzen. 
Nachdem die Zersetzung beendet ist, wird abgekiihlt und vorsichtig 
unter stetem Umriihren mit kaltem Wasser, welches in kleinen Por- 
tionen eingetragen wird, verdiinnt. Wenn dabei Hydrolyse eintritt, 
so wird der Niederschlag durch Zugabe von etwas H,SO, wieder 
aufgelést. Die klare Fliissigkeit wird darauf in einen 200 cm* fas- 
senden MaBkolben eingegossen, bis zum Strich nachgefiillt und im 
aliquoten Teil der Lésung das Titan nach der Methode von Somrya 
bestimmt. Reduktion mittels Zinkamalgams und Titration in CO,- 
Atmosphire mit 0,01 n-KMnO,-Lésung). 1 cm* der 0,01 n-Kalium- 
permanganatlésung entspricht 0,000481 g Ti. 


Bestimmung des Stickstoffs 

Die Bestimmung des Stickstoffs erfolgte nach der Methode von 
KJELDAHL. Die Einwaage von etwa 0,5 g Nitrid wurde in der oben 
geschilderten Weise aufgeschlossen. Der Stickstoff wurde dabei 
in (NH,),SO, iibergefiihrt. Die Liésung wurde im Destillierkolben 
mit Natronlaugelésung versetzt und das Ammoniak abdestilliert. 
Das ammoniakhaltige Destillat wurde in titrierter Schwefelsiure 
aufgefangen }), 

Bestimmung des mit Sauerstoff gebundenen Titans 

Nachdem die Einwaage von etwa 0,7—0,9g des Nitrids in 
einem gegliihten und gewogenen Quarzschiffchen ins Rohr des Chlo- 
rierungsapparats eingesetzt ist, wird die Luft aus dem gesamten 
Gerit durch trockenes Chlorgas wiihrend 5 Minuten verdringt. 





1) G. LUNDELL, J. HorFMANN, H. Brieut, Chemical analysis of iron and 
steel. New York, John Wiley and Sons (1931). 

















42 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


Darauf beginnt man, das Rohr unter gleichzeitigem ununterbrocheney 
und gleichmiBigen Durchblasen von Chlor auf einem elektrischey 
Réhrenofen oder Gasbrenner zu erhitzen. Die Reaktion der Chlo- 
rierung beginnt bei etwa 220°; die Temperatur wird vorsichtig er- 
héht, mit Riicksicht auf die GleichmiBigkeit der TiCl,-Destillation, 
Nachdem die Chlorierung beendigt ist (kein TiCl, tropft mehr in 
die Vorlage), was meistens bei 280° stattfindet, wird noch 3 Minuten 
erhitzt, alsdann der Ofen ausgeschaltet und nach Abkiihlen im Chlor- 
strom das Schiffchen zur Kontrolle gewogen. 

Der Riickstand nach der Chlorierung, welcher aus Titanoxyden 
besteht, wurde in einem Kélbchen mit 25 cm* H,SO, (1,84) und 
10 g K,SO, bis zur vollen Klarheit der Flissigkeit gekocht und in 
einem MaBkolben quantitativ iibertragen. Im aliquoten Teil der 
Lésung wurde das Titan nach Someya bestimmt. 


Zusammenfassung 


Auf Grund der gesamten Untersuchungsergebnisse kann nicht 
geniigend Klarheit iiber die Zusammensetzung von Titannitriden 
geschaffen werden. 

Nach der vorgeschlagenen Arbeitsmethode liBt sich in ,,tech- 
nischen* Nitridpriparaten die Menge von TiO, getrennt von der 
‘Titan- und Stickstoffmenge, welche in Form von Nitriden vorliegt. 
quantitativ bestimmen. Aus den letzten Daten kann leicht die 
Bruttoformel von Titannitrid durch einfache Berechnung ermittelt 
werden. Ein Gemisch von Titannitriden kann nach dem geschil- 
derten Verfahren nur summarisch bestimmt werden, da ja die Frage 
der Trennung verschiedener Nitride aus ihrem Gemisch und _ ihre 
Kinzelbestimmung zur Zeit noch nicht gelést ist. Aus diesem Grunde 
erweist sich die Feststellung einer Formel als unméglich. Die 
Resultate der Untersuchung von zwei Proben von Titannitriden er- 
lauben fiir das eine von ihnen die Formel Ti,N, anzunehmen. Die 
Analysenbefunde der anderen Probe entsprechen nicht einer einfachen 
Formel, diese Probe kann eine Mischung zweier Nitride sein. 


Herrn Prof. Dr. N. J. Tscoerwsakorr bin ich fiir seine wert- 
vollen Ratschlige bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung meinen 
besten Dank schuldig. 


Moskau (U.S.S. R.. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1936. 
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Uber die heterogenen Gasgleichgewichte 
NaCl +- HBr <—~ NaBr + HCI bzw. KCl HBr <> KBr + HCI 


Von K. JeLturneK. W. WioparskI und Tr. ARCZYNSKI 
Mit einer Figur im Text 


Zweck der vorliegenden Arbeit war das Studium der hetero- 
genen Gleichgewichte, die sich bei Einwirkung von Chlorwasserstoff- 
gas auf geschmolzenes NabBr bzw. KBr einstellen. Zur Ermittelung 
des Gleichgewichtes wurde die dynamische Methode verwendet. Es 
wurde tiber geschmolzenes NaBr + NaCl bzw. KBr + KCI, das sich 
in einem elektrisch geheizten Ofen befand, Chlorwasserstoffgas bzw. 
HC] + HBr mit verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten geleitet, 
die volumprozentische Zusammensetzung des abziehenden Gases er- 
mittelt und das Gleichgewicht sowohl von der HClI- als HBr-Seite 
auf die Strémungsgeschwindigkeit Null extrapoliert. 


Apparatur und Arbeitsweise 

Chlorwasserstoffgas wurde durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel- 
siure auf Salmiak in einem Kipp entwickelt. Der Chlorwasserstoff passierte zu 
nichst eine Waschflasche mit konzentrierter H,SO,, dann die Kapillare eines 
Kapometers, an deren Enden ein mit Paraffiné! gefiilltes Manometer lag. Das 
Manometer ist nur ein ungefaihres MaB fiir die momentane Strémungsgeschwindig 
keit. (Der Wert der durchschnittlichen Strémungsgeschwindigkeit ergibt sich 
aus der Summe der passierten Volumina HCl -+ HBr dividiert durch die Versuchs. 
dauer.) Sodann passierte das Chlorwasserstoffgas zur nochmaligen Trocknung 
eine Réhre mit P,O,. 

Zu den Versuchen wurden zwei Ofen verwendet, die hintereinander ge- 
schaltet waren. Der eine diente zur Erreichung des ungefihren Gleichgewichtes, 
d.h. zur Erzielung einer ungefahr richtigen HCl/HBr-Gleichgewichtsmischung, 
welche die Schmelzen im zweiten Ofen fast unverindert 14Bt. Bei den Ver- 
suchen von der HBr-Seite wurde der Vorschaltofen auf héhere Temperatur er- 
hitzt, damit die abziehenden Gase an HBr reicher wurden und in dem zweiten 
Ofen sich das Gleichgewicht von der HBr-Seite einstellte. Der Reaktionsofen 
war ein elektrisch geheizter Nickelchromdrahtofen von 60cm Lange, der in der 
Mitte eine auf etwa 3° konstante Temperaturzone von I4cm aufwies. Das 
Keaktionsrohr bestand aus Pythagorasmasse und hatte einen inneren Durchmesser 
von 2cm. Seine beiden Enden wurden mit wasserdurchflossenen Bleischlangen 
gekiihlt. Um die Strémungsgeschwindigkeit der Gase in den Zonen variabler 
Temperatur zu erhéhen und Wirbel zu vermeiden, wurden die Enden des 
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Reaktionsrohres durch kapillar durchbohrte Fiillrohre aus hart gebranntem 
Porzellan ausgefillt. Die Salzschmelzen befanden sich in drei Schiffchen in der 
Mitte des Ofens. Um mdglichst viel Schmelze in die Schiffchen zu bekommen, 
wurde folgendermaBen verfahren. Die fiir die Schmelzen berechnete Menge der 
reinen Salze wurde genau abgewogen und gut vermischt, die Salzmischungen in 
Schiffchen gefiillt und in einem schwer schmelzbaren Glasrohr unter Durchleiten 
von trockenem Stickstoff vorsichtig zum Schmelzen gebracht. Nach dem Ab. 
kiihlen wurde nochmals frische Substanz aufgefillt und wiederum zur Schmelzen 
gebracht. Bei der Verwendung von Schiffchen aus Pythagorasmasse besaB die 
Schmelze die Eigenschaft, bei der langen Dauer der Versuche langsam iiber den 
Schiffchenrand hinweg nach auBen zu kriechen. Durch Anwendung von gla. 
sierten Porzellanschiffchen wurde dieser Ubelstand beseitigt. Ein Auftreten 
von Salzkondensaten in der Abkiihlungszone war in keinem Falle zu beobachten. 
Zur Temperaturmessung dienten zwei Thermoelemente, die mit dem Schwefel- 
siedepunkt (444°C) und NaCl-Schmelzpunkt (800°) geeicht wurden. Bei allen 
Versuchen befanden sich dieselben auBerhalb des Reaktionsrohres in der Ofen- 
mitte. Als Bindemittel des Porzellanrohres mit den Glasteilen der Apparatur 
diente Marineleim. An das Reaktionsrohr war ein Dreiweghahn angesetzt, an 
welchem mittels Schliff ein AbsorptionsgefaB angeschlossen wurde, wahrend 
durch die andere Offnung des Dreiweghahnes das Gas in die Atmosphire ge- 
lassen werden konnte. Um wahrend des Versuchs ein Zuriicksteigen der Lauge 
in das Reaktionsrohr zu verhiiten, wird mit dem abziehenden Gasgemisch ein 
trockener H,-Strom von etwa gleicher Strémungsgeschwindigkeit in die Vorlage 
geschickt. Fir diesen Zweck ist am Dreiweghahn ein T-Stiick vorgesehen. 

Die Versuche zur Messung der Gleichgewichte wurden nun folgendermaBen 
ausgefiihrt. 

Man 148t HCl iiber das NaBr+ NaCl bzw. KBr + KClstrémen, bisdas Reaktions- 
rohr geniigend ausgespiilt ist, d. h. die gesamte Luft aus dem System verdrangt 
ist, dann fangt man an, den Ofen zu heizen. Nachdem die Temperatur konstant 
geworden ist, stellt man eine konstant bleibende Strémungsgeschwindigkeit des 
Gases ein. Nun dffnet man den H,-Kipp und 1a48t das Gas durch das T-Stiick 
langsam in das AbsorptionsgefiB. Man 6ffnet dann den Dreiweghahn zur Vor- 
lage und 14Bt fiir eine bestimmte Zeit das Gas von der Lauge absorbieren. Es ist 
bei den endgiiltigen Versuchen unbedingt jede Feuchtigkeit im Reaktionsrohr zu 
vermeiden, da sonst undefinierbare Mengen HCl- und HBr-Gas der Messung 
entzogen werden. 


Analytisches 


Die analytische Arbeit bestand in der Bestimmung des Ver- 
haltnisses Cl: Br in der Gasphase. Fiir diese Analyse wurde die 
elektrometrische Methode angewandt. Bei der Analyse wurde 


folgendermaBen verfahren. 

Der Inhalt des AbsorptionsgefaBes wurde mit n/10-HNO, neutralisiert und 
auf 250cm* aufgefiillt. Von dieser Lésung wurden je nach der Menge von 
HCl + HBr 50—100 cm® abpipettiert und in ein 400 cm'-Becherglas gefiillt. Die 
MeBapparatur wurde wie iblich zusammengestellt. In das Becherglas tauchte 
ein Silberblech, das als Indikatorelektrode diente, die zweite Elektrode befand 
sich in einer Glasréhre, die mit gesattigter KNO,-Lésung gefillt war. Im unteren 








intem 
n der 
men, 
e der 
en in 
leiten 
. Ab. 
elzen 
B die 
* den 
gla. 
reten 
hten, 
refel. 
allen 
)fen- 
‘atur 
>» an 
rend 
} £e- 
Auge 
ein 
‘lage 


1Ben 


ons- 
ingt 


des 
lick 
y or- 
3 ist 
- 2u 
ung 


ind 
ron 
Die 
hte 
nd 
en 





Oe in each tty mG. 2 


K. Jellinek, W. Wlodarski u. Th. Arczynski. Heterogene Gasgleichgewichte 4/5; 


Teil war AgCl aufgeschichtet. Die Réhre selbst wurde mit einem pordésen Tonstopfen 
mittels Gummistopfen verschlossen. Als Elektrode diente wieder ein Ag-Draht, 
der bis in das AgCl hineinreichte. Als Messinstrument wurde ein empfindliches 
Voltmeter benutzt, wie es fiir die Thermoelementmessung gebraucht wird, ein 
Widerstand von 10000 Ohm wurde dem MeBinstrument vorgeschaltet. Das 
Instrument wird wahrend der Titration nur als Strommesser verwendet. Seine 
Ausschlage sind der elektromotorischen Kraft zwischen den beiden Ag-Elektroden 
proportional, Vor der Titration hat die elektromotorische Kraft bzw. der Strom 
eine bestimmte Starke. Der damit proportionale Ausschlag sinkt aber in dem 
MaBe ab, wie die Titrierfliissigkeit (n/10-AgNO,) zuflieBt. Der Ausschlag kehrt 
im Laufe der Titration sein Vorzeichen um. Wahrend der Titration mu8 man 
die Mengen MeBfliissigkeit und die am Instrument abgelesenen Ausschlage fest- 
Skalenteile 


— und tragt ihn 


stellen. Man bildet dann den Differenzquotienten 


| graphisch auf. Dieser Quotient zeigt ein Maximum beim Aquivalenzpunkt der 
z 


Br’- und Cl’-Fallung. 





— 


Tabelle 1 


1 | 2 - | 4 5 6 
“Mengen Cl’ _Theoretischer Wert fiir, Gefundener Wert fiir Abweichung beim 
' und Br’ | Br’ Cl’ | Br’ Cl’ Br’ Cl’ 
cm’ Lésung | em*® AgNO, cm® AgNO, in °/ 
10 cm® NaBr | t. . - | sf ti io : 
() em? NaCl 17, ] ‘ds ] 7.41 l i,o2 "7 O58 - 0.46 
6 om® NaBr | 
4 999 | Fe 24 15 LOT _ on 
34 cm? NaCl 10,38 24,22 10,45 24,15 L. 0,70 (),29 


> . 
-2cm* NaBr 
18 cm? NaCl 


3,46 31,14 | 3,51 31,10 + 1,2 — 0,13 


Die Frage nach der Genauigkeit der Methode kann indes nur bedingt als 
befriedigend beantwortet werden. Wenn man mit einer AgNO,-Lésung be- 
stimmten Gehaltes abpipettierte Mengen Chlorid- und Bromidlésungen einzeln 
elektrometrisch titriert, so erhalt man die Wirkungswerte der Lésungen. Titriert 
man darauf die gemischten Lésungen, so findet man die in Tabelle 1, Spalte 4 
und 5 notierten Kubikzentimeter AgNO,-Lésung, die fiir die in Spalte 1 auf- 
gezeichneten Kubikzentimeter Chlorid- und Bromidlésung verbraucht werden; 
in Spalte 2 und 3 stehen die aus den Einzelhalogentitrationen ermittelter 
Wirkungswerte. Bei aquivalenten Mengen von Chlorid und Bromid betragt der 
Fehler 1/,°/, und steigt bis zu 1°/,, wenn die Menge an Br auf 10°/, sinkt. Der 
Fehler riihrt von der Kleinheit der Br-Menge her’). 

Sehr wichtig fiir die potentiometrische Halogentitration ist die Zugabe von 
gewissen Substanzen, die eine kolloide Bildung von Ag-Halogeniden verhindern 
und damit eine scharfere Trennung der Wendepunkte bewirken. Die Silber- 





1) Bei viel Cl’ und wenig Br’ wurde die Lésung im Scheidetrichter mit 
25 cm* CS, und festem Ammonpersulfat versetzt, wobei das ausgeschiedene Br, 
in den CS, geht. Dann wurde noch 3mal mit CS, ausgeschiittelt und das Ex- 
traktionsprodukt mit schwefelsaurer KJ-Lésung versetzt und das J, mit Thio- 
sulfat titriert. Der gesamte Halogengehalt wurde in einer anderen Probe der 
Lésung potentiometrisch bestimmt. 
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halogenide sind negative Kolloide, die durch mehrwertige Kationen ausgeflockt 
werden. Die Oberflache des Kolloides wird durch eine solche Fallung verkleinert 
und damit die Absorptionserscheinungen, welche Oberflachenwirkungen sind, 
und die fiir die tragere Potentialeinstellung verantwortlich sind, zuriickgedrangt, 
Da das Ba’-Ion in diesem Sinne wirkt'), ist in der potentiometrischen Titration 
der Zusatz von Ba(NO,), gebrauchlich. In unserem Falle wurde die abpipettierte 
Menge der zu untersuchenden Lésung mit einer gesattigten, d. i. 5°/,igen Lésung 
von Ba(NO,), auf 250 cm® aufgefiillt. Fiir die praktische Ausfiihrung der Titra- 
tionen sind einige experimentelle Belange von Bedeutung. Zunachst ist ein 
gutes Riihrwerk unerléBlich. Dann ist es nétig, nach jedesmaliger Zugabe von 
AgNO,-Lésung einige Zeit zu warten, bis sich das Potential eingestellt hat. 


Versuchsresultate 
Wenn wir bei der Reaktion NaCl + HBr ~~ NaBr + HCl 3 Be- 
standteile (NaBr, NaCl, HCl) annehmen, so haben wir bei einer 
flissigen und einer gasférmigen Phase drei Freiheiten. Wenn wir 
iiber Druck, Temperatur und Zu- 
sammensetzung der Schmelze ver- 
fiigen, so ist das ganze Gleich- 
gewicht festgelegt. Die Beziehung 
zwischen der Zusammensetzung 
der Schmelze und der Gasphase 
fiir gegebene Temperatur wird 
durch das  Aktivitatsmassen- 
wirkungsgesetz gegeben: 
K = NaBr * HCI 
Qxacl* GHBr 
, . . . Nehmen wir jetzt an, daB die 
Vy etre My” , eres Schmelzen von NaCl und NaBr 
Fig. 1 eine ideale Lésung im Sinne von 
Lewis”) bilden, dann wiirden die 
Aktivitaéten von NaCl und NaBr gleich ihren Molenbriichen sein. 
Da weiter die Aktivititen von HCl und HBr bei Drucken bis zu 
1 Atm. gleich ihren Partialdrucken gesetzt werden kénnen*) (ideale 
Gase), so gilt: 












Vo/um % AEr 











en N abr * Puc 
* — Nyaci: Pusr 
Die Tabelle 2 bzw. Fig. 1 enthalt die Versuchsresultate. 
Die Analyse der Schmelze nach Durchfiihrung der Versuche 
ergab, daB sie sich nur innerhalb der Titrationsfehlergrenzen (0,5°/)) 
1) E. Mitier, Potentiometrische Titration 8. 70. 


2) K. Jeniinek, Lehrb. phys. Chem. 4, 471. 
5) K. Jeturvex, Lehrb. phys. Chem. 3, 539. 
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veandert hat, deshalb beriicksichtigen wir diese Anderung nicht. 


Man erkennt, daB das Verhaltnis 


digkeit abhangig st. 
Null extrapoliert. Man erhalt von beiden Seiten nahe das gleiche 


Pucl 


PHuBr 


Abszisse und Vol.-°/, HBr als Ordinate. 


Es 


Puc 


Pusr 


von der Strémungsgeschwin- 


wird auf die Strémungsgeschwindigkeit 


. Aus Fig. 1 ist eine glatte Kurve ersichtlich mit Ny,», als 


Tabelle 2 


Gleichgewicht NaCl + HBr = NaBr + HCl bei 850°C 





ynunys 

chwin- 

ligkeit 
il Min. 


0.00 
@trapol. 


—7 = 
r 4,70 


2.05 
50.77 
0.00 
e&Xtrapol. 
7 4,50 


. » 3° 
LOO 
0.00 


&trapol. 
— 


> 4.50 
7 


3,06 
» 1,09 
> 0,00 


ge rapol. 


| 3,10 


) 2,60 
, 1,00 
> 0,00 


Brrpol 
» 6,60 


; 

1 2,80 
i 0,85 

» Y,00 
xtrapol. 














-Zusammen-| _ 
setzung der’ N NaBr) | 
| Schmelze | y | 

Mol-®/, (10) 
| 50° 9» NaBr l 
50 0/5 NaCl 
|desgleichen | l 
a | l 
| l 
a 

A y I cchaaiatity 
50/9 N aCl 
_desgleichen | l 
| oo» | 
| vs l 
j } 
|75%)NaBr| 3 
/25°/9 NaCl | 
desgleichen | 3 
| %° | 3 
9? 3 
| | 
| 
/75°/9 NaBr | 3 
|25°/, NaCl | 
| desgleichen | 3 
- 3 
—. 3 
_ — - — 

25 °/, NaBr Mf 
75°/g NaCl | 
desgleichen | Il, 
} | 1 j 
** i? 
bed ls 
| 25°/y NaBr M/s 
| 75°/g NaCl 
| desgleichen /s 
| ” M/s 
| ”? ale 


4 0 
\ ol.- io 


HBr 


15,4 


16,0 
16,94 
17,10 


18,35 


18,20 
17,90 
17,70 


37,30 


38,40 
39,60 
39,90 


41,20 


40,80 
40,50 
39,90 


y 0) 
\ ol.- 0 


HC] 


54,6 


84.0 
83.06 
82,90 


81.65 
81.80 


82,10 
82,30 


| 62,70. 


61,60 
60,40 
60,10 


58,80 


59,20 
59,50 
— 60,10 


94,25 


94.00 
93,75 
93,70 


92,65 
92,73 


92,98 
93,20 


Poacn 
PUnBr) 


4,45 
4,50 
4,59 
4,65 


1,68 


5 


1,4 
1,4 
1,5 


— =] 


16,40 


15,70 
15,00 
14,88 


12,62 
12,76 


13,22 
13,70 


K 


* 


“VonaBr) *° Poach) 


Yonach) * Poasr) 


4.85 


4.65 


4.53 


Mittel 4,69 


HCI-Seite 


H Br-Seite 


HC!-Seite 


H Br-Seite 


HCl-Seite 


H Br-Seite 
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In der letzten Spalte von Tabelle 2 ist die Gleichgewichts. 
konstante A, verzeichnet. Wenn man fiir die bei 850° C auftretende, 
Werte das Mittel berechnet, so erhalt man 4,69, einen Wert, der ay; 
etwa 3°, richtig sein dirfte. NaCl, NaBr bilden also tatsichlich 
ideale Schmelzen’). 
Die analogen Versuche fiir das Gleichgewicht 
KCl + HBr <—— KBr + HCl 
sind fur 850°C aus Tabelle 3 bzw. Fig. 1 ersichtlich. 




































Tabelle 3 
Temperatur 850° C 





| nolies 
































Strémungs- Mol-®/, : | 
geschwin- Zusammen- Nxpr Vol.-°/, | Vol.-°/,  PcHe) | New. * Pucci 
digkeit setzung der N-- HBr | HCI] |9¢.-... |x 
cm*/Min. Schmelze ao | | PHBr) | Nkci* Pupr 
7 13,65 | 86,35 | 6,32 | 
4 ee ] 13,75 86,25 6,27 HCl -Se 
3 50K Br:50 KC! 13,80 | 8620 6,25 | 
0 13,90 86,10 | 6,20 6,20 
extrapol. T rae we poe e w ae | 
a 15,30 | 84,70 5,53 | ; 
4,5 ial tail 14,80 | 85,20 5,75 Seis 
2'0 5OK Br: 50 KCI l 14.45 85,55 5.93 HBr-& 
0 14,10 85,90 6,09 6,09 
extrapol. = Pa Se Cae es 
7.0 5,05 | 94,95 | 18,80 r 
3,1 asiiiiibiiaslaitiil ;' 5,15 | 94,85 18,45 , 
12 75 KCI: 25 KBr : 5.25 | 94.75 18.10 HCl-s 
0 5,30 | 94,70 17,82 5,94 
extrapol. | ae on ol Ge ee | = : 
7,4 5,50 | 94,50 17,10 | 
3, nnwre.onw : 5,37 | 94,63 17,60 
1,2 ied KC l: 25 KBr 3 5,28 | 94,72 | 17,90 HBr-™ 
0 5,23 | 94,77 18,12 6,04 
extrapol. ce | ar e ae <i a4 | 
4,2 | 31,40 | 68,60 2.18 | 
2,1 ontwre.enw 31,90 68,10 2,13 | _ 
os wom 32,35 67,65 2,09 HC -Se 
0 32,75 67,25 2,053 6,16 
extrapol. a [ey ee) Bae a | 
7,15 36,50 63,50 1,74 
3,3 OREO. IKE 34,70 65,30 1,88 se 
0,5 “wd KCl ° TOK Br | 3 | 33,20 66,80 2.01 H Br-S 
0 | 33,10 66,90 2,025 6,08 
extrapol. 





Mittel 6,10 


') Es ist dies auch durch direkte Dampfdruckmessungen von K. JELLINEK 
und H. Hinrz, Z. Elektrochem. 1936, Aprilheft, bei 1250° C erwiesen worden. 





> 
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hts. Auch hier kann kein Zweifel an der Idealitét der Salzschmelzen 
iden, : KC], KBr bestehen, was neuerdings auch von JELLINEK und 
auf Hintz l. ce. durch Dampfdruckmessungen bei 1250°C direkt nach- 
lich gewiesen wurde. 


Durch Vergleich der beiden Konstanten erkennt man, daB bei 
sleicher Zusammensetzung der Schmelze der HCl-Gehalt in der Gas- 
phase bei den K-Salzen gréf8er als bei den Na-Salzen ist. 

Das Gleichgewicht der Na-Salze (50 Mol-°/,) wurde auch bei 
der héheren Temperatur von 950° C untersucht. 


Tabelle 4 
Gleichgewicht NaCl + HBr = NaBr + HCl bei 950° C 












Pomungs- Zusammen- : | K 

wechwin- setzung der, +*(NaBr)  Vol.-°/, Vol.-°),| Ponery nv. ioe 

“dickeit | Schmelze |W OW Br HC] | * (NaBr) * PCC) | 
; | “* (NaCl) P( HBr) 


@’/Min. | Mol-®/, Nenact * Pwr) 


4.4 50°/, NaBr l 17,70 82,30 4,65 
Cl-Ses | 50°/, NaCl | | 
“— 2.66 | desgleichen l = 18,80 | 8 120 | 4,32 
0,8 - l — 19,30 | 80,70 | 4,18 
0 | w» | 1 | 1945 | 80,55 | 4,14 4,14 HCl-Seite 
@trapol. | | 
2 . . 
Br se Der Wert der Konstante bei dieser Temperatur kann dazu be- 


nutzt werden, um die Warmeténung der Reaktion zu ermitteln und 
ae diese mit den kalorimetrisch ermittelten Daten zu vergleichen. 





Se Die Warmeténung AW fir ideale Mischungen ist von der Zu- 
sammensetzung der Mischung unabhangig. Es gilt: 
dink, AW 
an: Ee. 
Br-Se 


Fir kleinere Temperaturintervalle gilt, wenn man 4W konstant 
annehmen kann: 
, —4AW / 1 1 
log K, — log K, = — 5): 
Pra ae Een, a 
Es ergibt sich AW zu — 3410 cal. Diese Warmemenge wird 
also von dem System nach auBen abgegeben, wenn es im Sinne der 


r-Sea ; Glei ~ 
a Saeang NaCl + HBr —> NaBr + HC! 


4 teagiert. Die Reaktionswarme fiir die Umwandlung von reinem NaCl 
durch HBr in reines NaBr und HCl kann man fiir Zimmertemperatur 
leicht berechnen!). Die ZerreiBung von NaCl und HBr in die Ele- 


K a 


L. 3 ') Lanpoit-B6érNsTEIN, Tabellen, 5. Aufl. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 4 
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mente erfordert pro Mol 97700 + 12100 = 109800 cal; bei der Ver. 
eingung von Na und Br, sowie H und Cl werden 90500 + 22009 
= 112500 cal nach auBen gegeben, so daB 4 W — 2700 cal pro Mo! 
gebildetes NaBr wird. Bei idealen Mischungen ist AW von der 
Zusammensetzung nicht abhingig. Die Warmeténung stimmt mi 
der oben berechneten ziemlich itiberein. 


Fir die Reaktion der K-Salze (50 Mol-®,) 
KCl + HBr ~— KBr + HCl 


wurde das Gleichgewicht auch bei 765° C gemessen. 


Tabelle 5 
Gleichgewicht KCl + HBr = KBr + HCl bei 765°C 


ee —_ ~ 




















Strémungs- Mol-®/, . | | | K= | 
geschwin- | Zusammen- Nipr Vol.-°/, | Vol.-°/5 | Pare | Nxpr’ Puc | 
digkeit | setzung der er . HBr | HCl | 
em®/Min. | Schmelze KC) ‘ | P(HBr) xe * Pusr | 
78 | | 9,50 | 90,50 | 9,52 | | 
‘YE een, Ee ae | 89,99 | 8,99 | Se 
> | 50KCI:50K Br’ | i050 | 8950 | 853 | HCL Sei 
0 | | | 10,82 | 89,18 | 8,24 | 8,24 
extrapol. | Rae: | | 
7,5 31,20 | 88,80 7,95 | | 
3,4 --/. 7 10,90 | 89,10 8,19 | re 
1.6 50 KC]: 50K Br | ] 10.75 | 89,25 $31 | iH Br-Sewe 
0 | 10.65 | 8935 | 841 | 841 
extrapol. | fai? had | | | 
Mittel 8,33 | 


Hier ergibt sich aus der Gleichung der Reaktionsisochore A W 
fir 1 Mol gebildetes KBr zu —8500 cal. Fiir die ZerreiBung von 
KCl] und HBr in die Elemente ist bei Zimmertemperatur pro Mo! 
nach Lanpoir- BornstEIN AW = 104000 + 12100 = 116100 cal; 
fur die Bildung von KBr und HCl dagegen —101300 — 22000 
= — 128800 cal, so daB pro 1 Mol KBr insgesamt 4 W der obigen 
Reaktion — 7200 cal ist. Dies stimmt gut mit 4 W aus der Tempe- 
raturabhingigkeit wberein. 


Zusammenfassung 
Die Reaktion: 
NaCl + HBr ~— NaBr + HCl 


wird auf ihre Gleichgewichte bei 850 und 950° von beiden Seiten 
untersucht. Der Bodenkérpef besteht aus einer homogenen Schmelze 
von NaBr und NaCl. Es gilt das Molenbruchmassenwirkungsgesetz 








Nelte 


Sele 
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sehr gut, so daB die Idealitét der Schmelzen NaCl, NaBr nach- 
sewiesen ist. Die Warmeténung AW der Reaktion ergibt sich zu 
_— $400 eal. 

Die Reaktion 

KCl] + HBr =—” KBr + HCl 

wird auf ihre Gleichgewichte bei 765°C und 850°C von _ beiden 
Seiten untersucht. Auch hier gilt das Molenbruchmassenwirkungs- 
vesetz sehr gut, so daB auch die Idealitét der Schmelzen KCl, KBr 
nachgewlesen ist. 


Die Warmeténung AW der Reaktion ergibt sich zu — 8500 cal. 


Danzig, Physikalisch-chemisches Institut der Technichen Hoch- 


schule, Februar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1936. 


4* 
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Uber das Gleichgewicht: Cl, + 2KBr <~ 2KCI-+ Br, 
sowie das Gleichgewicht: Br, + Ci, <—- 2Br€l 


Von K. JELLINEK und H. Scutirza 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Verdringung des Broms aus einer Schmelze von KCl, KBr 
durch Cl, war von K. JeELLINEK und H. WEBERBAUER!) in vor- 
liufiger Weise untersucht worden. Es hatte sich herausgestellt, da 
die obige Reaktion auch in nennenswertem Betrage umgekehrt ver- 
liuft, d.h., daB auch Br, imstande ist, nennenswerte Cl,-Mengen 
aus der genannten Schmelze in Freiheit zu setzen. Der Gleichgewichts- 
befund war so gedeutet worden, daB in der Schmelze Cl,” und Br,” 
vorliegen, also die Reaktion eigentlich lautete: 

Cl, + Br,” —> Cl,”” + Bry. 
An die Rolle, die eine Verbindung BrCl bei diesem Gleichgewicht 
spielen kénnte, war zwar gedacht worden, doch wurde in der Lite- 
ratur®) die Existenz einer Verbindung BrCl negiert. Nach der Ver- 
Offentlichung der Arbeit mit WrBERBAUER wurde jedoch sowohl 
von JELLINEK und Hrnrz*) durch Dampfdruckmessungen an KCI-, 
KBr-Schmelzen bei 1250°C, als auch von JELLINEK, WLODARSKI 
und Arczynskr*) durch Messung der Gleichgewichte: 

KCl + HBr —> KBr + HCl 
der Nachweis gefiihrt, daB die KCl-, KBr-Schmelzen ideale Lésungen 
sind. AuBerdem machte uns Herr W. Kiemm freundlicherweise 
darauf aufmerksam, daB in jiingster Zeit die Existenz der Ver- 
bindung BrCl durch optische Messungen®) wahrscheinlich gemacht 


') K. JELLINEK u. H. WEBERBAUER, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 337. 

2) Vgl. z. B. ABeao’s Handbuch Bd. IV, 2, 8. 291: BrCl gehdrt zu denjenigen 
Verbindungen, deren Existenz mit fortschreitender Untersuchung immer zweifel- 
hafter wurde, so daB es derzeit als nicht existenzfihig angesehen werden kann. 

*) K. Jecurnek u. H. Hintz, Z. Elektrochem. 1936, Aprilheft. 

*) K. Jecpoyek, W. WLopaRskKI u. TH. ARcZYNSKI, vgl. die vorausgehende 
Arbeit. 

5) Vgl. L. T. M. Gray u. D. W. G. Styx, Proc. Roy. Soc. A. 126 (1930), 
603; W. Jost, Z. phys. Chem. A. 158 (1931), 143; H. G. Vesper u. G. K. RoLLEFSON, 
Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 620. 
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worden war. Es war deshalb eime Revision der Gleichgewichts- 
untersuchung 
Cl, + 2KBr <— 2KCl + Br, 
notwendig geworden. 
Apparatur und Arbeitsweise 


Es erschien vor allem wiinschenswert, die friiher nach der 
Strémungsmethode gewonnenen Daten durch genauere statische 
Messungen zu_ vervoll- 
kommnen. 

Diesem Zwecke diente 
folgende Apparatur. is iets 

In einem Quarzkolben 
A von etwa 180 cm* In- 

































halt befanden sich 40-50 g a — 

Salzgemisch. Das Lumen f | 

des Kolbenhalses war mit- | ; r 
tels eines oben durch hea 








Schiff eingedichteten Fig. 1. A= Quarzkolben; B= Chlor-Brom- 
Quarzrohres —_ ausgefiillt, mischung; C = GefiB mit flissigem Br,: 
das den auferhalb des D = Hg-Manometer; EF = GefaB mit Cl,; 
elektrischen Ofens ge- F = Kolben zur Analyse 

legenen Raum auf wenige 

Kubikzentimeter reduzierte und gleichzeitig als Thermoelementschutz- 
rohr diente. Nach Evakuieren auf 0,5 mm durch eine rotierende O]- 
pumpe, die bei a angeschlossen war, wurde aus dem Kolben B eine 
der Gleichgewichtszusammensetzung etwa entsprechende Chlor-Brom- 
mischung von etwas iiber 1 Atm. Druck nach A gedriickt und der 
Uberdruck bei a in die freie Atmosphire entweichen gelassen. Die 
Mischung in B wurde hergestellt, indem man zuerst Brom aus C 
in B einstrémen lieB und seinen Druck am Manometer D ablas, 
sodann aus FE die entsprechende Chlormenge zugab, die sich ebenfalls 
aus der Druckzunahme entnehmen lieB. Kolben B, Bromvorrats- 
vefaB C und der untere Teil des mit Hg gefiillten!) Manometers be- 
fanden sich in einem Wasserbad, das auf etwa 65° erwirmt wurde. 
Im Glasrohr E, das mit einem Platinkonusventil*) verschlossen war, 
befand sich der aus einer Bombe eindestillierte Chlorvorrat. Das 





') Wenn auch die Hg-Oberfliche etwas durch die Halogene angegriffen 
wurde, so schadet dies nicht, da ja die anfangliche Gaszusammensetzung nur 
ungefahr bekannt zu sein brauchte. 

*) v. WARTENBERG u. K. Haniscu, Z. phys. Chem. A. 161 (1932), 463. 
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Brom pro analysi und KBr waren von Schering-Kahlbaum. AuBer- 
halb des Temperaturbades waren die Glasréhren, in die Br, unter 
gréBerem Partialdruck hineingelangen konnte, elektrisch heizbar. 
Die Glashihne der Apparatur wurden mit einer Phosphorsiure- 
schmiere') gedichtet. 

Hatte sich nach 2—8 Stunden die Gasphase bei 800° C mit der 
Schmelze vollstaéndig ins Gleichgewicht gesetzt, so wurde sie durch 
Uberstrémenlassen in den ausgepumpten Kolben F, in dem sich 
0,1 n-KOH + H,O, befand, schnell von der Schmelze getrennt?*). 
Nach SchlieBen des Hahnes und Abnahme des F' von der Apparatur 
wurde F' geschiittelt und nach Neutralisieren und Kochen der Lésung 
zur potentiometrischen Analyse mit n/10-AgNO, geschritten, wie dies 
auch in den vorhergehenden Arbeiten mit Wioparskr und Ar.- 
CZYNSKI geschah, 

Analytisches 


Zunichst wurde eine Probeanalyse durchgefihrt. 

In einem Rundkolben von etwa 1,7 Liter Inhalt befanden sich 
etwa 120 cm*® 0,5 n-KOH und 15 cm?® Perhydrol. Dazu wurde, in 
ein diinnwandiges Glaskiigelchen eingeschmolzen, eine genau ab- 
gewogene Menge analytisch reines Brom gegeben. Darauf wurde 
der Kolben mit einem Schliffstopfen, durch den ein mit Hahn ver- 
sehenes Einleitungsrohr fiihrte, verschlossen und evakuiert, dann 
mit Schliff das oben beschriebene, gewogene ChlorvorratsgefaB / 
angesetzt und Chlor eingelassen, dessen Menge durch eine zweite 
Wiagung des ChlorvorratsgefiBes genau zu bestimmen war. Wurde 
nun der Kolben geschiittelt, so zerbrach das Glaskiigelechen und Cl, 
und Br, wurden absorbiert. Nach Neutralisieren und Kochen der 
Lésung wurde potentiometrisch analysiert. Bei einem Verhiltnis 
von Cl, zu Br, wie 1:3 wurden beide Halogenmengen auf etwa 0,2°/ 
genau gefunden. 


0 














Versuchsresultate 
Tabelle 1 
Gesamter Druck 1 Atm. 800°C 
Mol-*°/, KBr in der Schmelze ......... 10 °/e | 30 */o | 40 °/o | 60 °/, 
Br:Cl in der Gasphase analytisch gefunden . | 1,74 | 5,48 | 8,58 | 18,4 
GréBe 8 hn wie 2 & & Beles awe Wy eo a Ree 1,74 5,73 8,57 19,3 





1) W. A. Bovewtrox, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 2813. 

?) Hierbei kann infolge der schnellen Operation die Gasphase ihre Zu- 
sammensetzung nicht andern. Wie durch eigene Versuche festgestellt wurde, 
lésen sich die Gase nicht merklich in der Salzschmelze. 
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In Fig. 2 sind als Abszissen die Mol-°/, KBr in der Schmelze, 
als Ordinaten die S-Werte, d. h. das analytisch gefundene Verhaltnis 


des gesamten Br zum gesamten 
Cl in der Gasphase eingetragen. 
Man erhalt einen glatten Kurven- 
verlauf. 


Berechnung der Versuchsresultate 


Beriicksichtigt man die Bil- 
dung von Bromchlorid in der 
Gasphase, sowie die Idealitit 
der Schmelze') und Gasphase, 
so kann man fir jeden Versuch 
mit einer bestimmten molpro- 
zentischen Zusammensetzung der 
Schmelze vier Gleichungen 
(Gleichgewicht der Salze, des 
BrCl, analytischer Befund und 
Summe der Molenbriiche) auf- 
stellen, fir zwei verschiedene 
Versuche also acht: 


I. Versuch: 
T 2 
N 1? Bre* N{, Kel 
2 
N,5ch° Nj > KBr 


N . . N > Bre 
1 aw 19 Bry = Keri (2) 
1? Brcl 


=K, (1) 








N;; Ch + ‘le N,, Bret 
Nisch + N,; Br, + N,, Bret = 1 (4) 


Nyy Br, + ‘/p Ny, Bret _ B, (3) 
orn 





~ 


d 5 


fy 
/* f 








, —— oo ae 
Fig. 2 

II. Versuch: 

N,, Br." N; ’ KCl 

Ny; c1,° N3, KBr 

N, 7 Cl,” N,; Br, 


= N2 ee = Kerct (6) 
=" 68 


N,, Br, + */,N,, Bro =f, (7) 
Ny,c,+ Ma Ns) Bret octbiih 


N,,c0,+ N,; Br, + N,; Brcl = l (8) 


= K. (5) 


Aus den Gleichungen (1) und (5) baw. (2) und (6) erhalt man, 
wenn man zur Abkirzung fiir die Molenbriiche von Cl,, Br, und 


Nk 


BrCl a, , y,, 2 baw. %y, Yo, 22 und fiir Nis a, bzw. a setzt, folgende 
Br 


Ausdriicke: 
y y 
‘ “= -* (9) 


HY,  %'% iy 
2 2 ‘ated, 
cy 2, 


1) Uber die Idealitat der Schmelze vg. EKinleitung. 
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Aus den Gleichungen (3) und (4) bzw. (7) und (8) folgt durch Elimi- 


nation von 2, bzw. 2: 
1 — f, 
l 1 1+, 
Durch Subtraktion der Gleichungen (11) von (4) baw. der Glei- 
chungen (12) von (8) folgt: 


I 





26 28 
z+ 2y,2—" (13) z,+2y, = a. = (14) 
| l l 1 + 8, 2 2 1 + B, 
Die Gleichungen (9) und (10) geben durch Multiplikation: 
A Ve, = "2 Yu, . (15) 
*y “3 


Durch Division der Gleichungen (2) durch (1) und (6) durch (5) 
folgt: 


Mi Mv 
Ve, = 3, VM ° (16) 
“a 


Kliminiert man in Gleichung (15) y, und y, durch die Gleichungen (13) 
und (14), so erhalt man: 


r B ha B rn — : 
a +h 7 2 | Va : a + ie -3| Ve, - 9 


‘ 





x, und 2, schafft man aus Gleichung (16) durch die Gleichungen (11) 
und (13) bzw. (12) und (14) fort: 


[ 1 | l 1 , , 

| — —_ = | .—____ — — 18) 

(1 + B,)%, 2 Ve, (l+f,)2 2 Ve, ( 
(17) und (18) ergeben dann: 


9 Va, @, ( ~< a 














2, = New = _ —— - (19) 
, 1+ A, — (a2 
= |. weg 
B,+ Ve, a, {O = 
Ferner ergibt sich aus Gleichungen (13) und (19): 
| ye, «, (2 — 4: 
4 1 wh Ge 
= New 743 p, — aapg ayy 
1 | 1 — B, +Ya, ly (6 — =| 
Weiter wird aus Gleichungen (11) und (20): 
Va, «, (2 <i A) 
wa ee ee ee a 
ee 18 ai . By 3 











lei- 


1 4) 


I) 
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~ 


' 
a | 


Endlich wird aus Gleichungen (2), (19), (20) und (21): 














Kero = “y 1 = | 
| Ya, a, fu 1, Ve, a, | fs 7” a 
~ a a, ~~ ) 2 
1-8,+Va, @, ( — «) 1— #,+ Ve, a, (0 | (22) 
eae: 
‘lrasmee 5 
{ a, as} | 











In den letzten vier Gleichungen sind nur die Zusammensetzungen 
der Schmelzen und die analytisch gefundenen Brom—Chlorverhalt- 
nisse der Gasphasen enthalten. Durch Vertauschen der Indizes er- 
halt man die Chlor-, Brom- und Bromchloridmolenbriiche der 
zweiten Gasphase?). 


Aus den Versuchsdaten von Tabelle 1 sind nun nach Glei- 
chung (22) die Konstanten K,,,,; des Dissoziationsgleichgewichtes 
der BrCl und aus den Gleichungen (1), (20) und (21) sowie der be- 
kannten Zusammensetzung der Salzschmelze die Konstanten kK, O, 


l 
des Salzgleichgewichtes errechnet und in Tabelle 2 verzeichnet 


W ord en. 














Tabelle 2 
800° C 
Mol-°/, KBr der kombinierten | K _ ker Ppr, K No,’ pr, 
Salzschmelzen } *  Nitpr Pe, Brel Nic 

10 u. 30 | 315 0,115 

10 u. 40 | 324 0,113 

30 u. 40 | 266 0,141 

30 u. 60 | 290 0,127 

40 u. 60 307 0,120 
10 u. 60 | 316 s O10 

a a a 303 0,122 

1) Es ergibt sich also z. B 
p ) a Xe (* i fe 
2 : “4 usf. 


29 ~ (L+ Ay) ate Vay a, ( a -} 
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Tabelle 3 








Molenbriiche 
“Mol-°/, KBr | 3 Cl, Br, Ea 
10 1,74 0,097 0,37 0,52 
30 5,68 0,012 | 0,71 | 0,27 
40 8,57 0,005, | 0,80 | 0,20 
60 18,7 0,001, | 0,90 0,10 





Aus Tabelle 3 ist noch die Zusammensetzung der Gasphase in 
Molenbriichen ersichtlich. In allen untersuchten Fallen sind be. 
trichtliche Mengen von Br, und BrCl in der Gasphase vorhanden, 
wihrend die Chlormengen, insbesondere bei KBr-reichen Schmelzen, 
nur gering sind’), 

Wie man aus T'abelle 2 erkennt, sind die Molenbruchquotienten 
sowohl fiir die Reaktion der Salzschmelze als fiir die BrCl-Reaktion 
ausreichend konstant. Wir kénnen nun auch die absoluten Zahlen- 
werte der Gleichgewichtskonstanten nachpriifen. Fir das Gleich- 


gewicht: 

asenions Cl, + 2KBr —> 2KCl + Br, 

kénnen wir das von JELLINEK und ArczyNskr?) untersuchte Gleich- 
— KCl + HBr —> KBr + HCl 


mit den ziemlich gut bekannten Dissoziationsgleichgewichten von 
HC! und HBr kombinieren: 


2HCl—» H, +Cl, und 2HBr —> H, + Br. 


Aus den Gleichungen 
Net (Pues) K.. Pas? PBre _ 
Nier \ Pact 

folgt: 





Pier _ Per, uci 
Pitcr Pe. Kupsr 


und weiter: 
rT? , 
Nike PBr K Kupr K 
‘b> ta, ea 
Nikpsr Pci, HCl 


1) Die Molenbriiche von Tabelle 3 ergeben mit dem gesamten Druck, der 
stets etwa 1 Atm. betrug, multipliziert die Partialdrucke. Eine Dissoziation des 
Br, in die Atome braucht praktisch nicht beriicksichtigt zu werden. Fur 7T’'=1076 
gilt log K, = log a = —3,775. Bei py, = 1 Atm. wird dann pp, = 1,3- 10~ 

Br, . 
Atm., also etwa 1°/, Dissoziation. 
*) Vgl. die vorausgehende Arbeit 1. c. 
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Nun ergibt sich aus den Daten von JELLINEK und Arczynski fiir 
300° C der Wert AK, = 0,01685. 
Fir die Dissoziation des HCl gilt?) 
AF® = — RT In (Kyq))* 
= + 21870 — 0,45 T In T + 0,000025 7* +- 5,31 T 











bzw. 
— 4,451 + 0,687 — 0,006 — 1,160 
21870 045. . 0.000025, 5,31 
log (Kuci)"* = — Ge7g p + 1995 °8 4 — ~a579 4 — 4570" 


Es wird dann fir 7 = 1073 der Wert Ay, = 1,38-10-'". 
Fir die Dissoziation des HBr gilt*): 
AF® = — RT In (Kgp,)* 
= + 11970 — 0,45 T In T + 0,000025 T* +4- 5,74 T 











bzw. 
_ 2,436 + 0,687 - 0,006 — 1,263 
. 11970 045, >, 0000025, 5,74 
log (Ap:)* = — 4,579 T " 1,985 othe 4,579 -- 4,579 


Es wird dann fir T = 1073 der Wert Ayp, = 9,64- 10-7. 
Somit wird 

Koh gt toon see 

HCl ’ - 10 

wahrend aus Tabelle 2 der Wert 303 folgte. In Anbetracht der 
indirekten Berechnungen und verschiedener in die Rechnung ein- 
gehender Unsicherheiten wird man sich mit dieser gréBenordnungs- 
maBigen Ubereinstimmung begniigen diirfen. Jedenfalls vermag bei 
800° C und 50 Mol-%/, KBr schon 4/55, Atm. Cl, einem Bromdruck 
von 1 Atm. das Gleichgewicht zu halten. 

Die Dissoziationskonstante des BrCl ist in jiingster Zeit auf 
optischem Wege von Gray und Sryuie?), von W. Josr*) und ins- 
besondere von VrespER und Ro.uierson*) bestimmt worden. ls 
wird die Absorption des Lichtes von ganz bestimmter Wellenlinge, 
z. B. 0,575 (Gray und Sryxe, Jost) oder 0,5024 (Vesper und 
RoLLEFSON) mit einem Spektrophotometer nach KOnic-MarTENs 
gemessen. Chlorgas absorbiert derartiges Licht praktisch nicht, 


1) Vgl. Lewis-RanpaLt, Thermodynamik 8. 471 bzw. 482. 

2) L. T. M. Gray u. D. W. G. Sryze, Proc. Roy. Soc. 126 (1930), 603. 

3) W. Jost, Z. phys. Chem. A. 153 (1931), 143. 

*) H. G. Vesper u. G. K. Rotierson, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 
620; vgl. auch G. Braver u. E. Victor, Z. Elektrochem. 41 (1935), 508. 


= 118, 
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ebenso nicht BrCl, wenigstens in erster Annaiherung. Wohl aber 
wird dieses Licht von Br,-Dampf absorbiert. Die Absorption geht 
proportional dem Br,-Druck. Man eicht also den Apparat mit 
reinem Bromdampf und hat so ein Mittel an der Hand, um in 
Mischungen von Cl,- und Br,-Gas den Partialdruck des Br, zu _be- 
stimmen. Da man die anfanglich eingefiullten Cl,- und Br,-Drucke 
und den Enddruck des Br, kennt, weiB man auch die Partialdrucke 
von Br,, BrCl und Cl, in der Gleichgewichtsmischung. 


Allerdings absorbiert BrCl doch auch etwas von den genannten 
Lichtsorten, so daB man aus den Versuchen sowohl den Absorptions- 
koeffizienten von BrCl als die Gleichgewichtskonstante des Br(| 
gleichzeitig ermitteln muB. AuBerdem tritt wenigstens bei den Ver- 
suchen von Gray und Sryie, sowie Jost noch die Unsicherheit 
auf, daB Fremdgase, wie Luft (analog dann auch Cl, und BrCl) die 
Absorption des Br, auch noch merklich beeinflussen. Es ist daher 
eine rein chemische Bestimmung der Dissoziationskonstanten des 
BrCl, wie sie in dieser Arbeit vorhegt, erwiinscht. 


’ ‘ * r 4 C ° * . 

Gray und Sryte fanden fir K = Pbr; Pc, bei Zimmer- 
Pérer 

temperatur Werte von 0,132 bis 0,125, Jost Werte von etwa 0,10 


bis 0,25. Der genaueste Wert ist wohl der von VresPer und Rot- 
LEFSON, namlich 0,107. Bei 280°C fand Jost den Wert 0,4, der 
jedoch nach Angaben von Jost leicht um 50°/, und mehr unsicher 
sein kann. 


Aus unseren Messungen bei 800°C ergibt sich nun der Wert 
von AK zu 0,122 in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Wert von 
Vesper und RoLiLerson. 


DaB die Warmeténung der Reaktion Br, + Cl, —» 2BrCl nur 
sehr klein sein kann, leuchtet be: der nahen Verwandtschaft von C1, 
und Br, ein; das Gleichgewicht ist deshalb auch kaum temperatur- 
abhangig?). 


') Aus log oo = — ah ( ee) berechnet sich 4 W zu + 108 cal. 
0,107 4,579 \ 300-1073 
Diese Warmemenge wiirde bei der Spaltung von 2BrCl in die Elemente von dem 
chemischen System aufgenommen werden. 

Reines BrCl wiirde unabhangig von p und 7 stets zu etwa 40°/, in die 
Elemente gespalten sein. Es folgt namlich aus der Gleichung as = 0,12 


der Wert « = 0,41. 
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Zusammenfassung 
1. Es wird das Gleichgewicht : 
2KBr + Cl, ~— 2KCl + Br, 
und das Gleichgewicht 
2BrCl <— Br, + Cl, 
bei 800° C ermittelt. 


, Nita | Lt , , ‘ - Pe, P Br, 
Fir K = *¢ P8r ooibt sich der Wert 303, far K = 2°22 
Nir Po, PBrel, 


der Wert 0,122. 

2. Der bei Zimmertemperatur optisch gefundene Wert 0,11 
der Dissoziationskonstanten des BrCl wird auf rein chemischem 
Wege bei 800° C sehr gut zu 0,12 bestitigt. 

3. Das Dissoziationsgleichgewicht des BrCl ist praktisch tempe- 
raturunabhangig. 


Danzig, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Februar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1936. 
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Die Kristallstruktur der Verbindung Fe,Ti 


Von WERNER JELLINGHAUS 


Das Zweistoffsystem Eisen-Titan ist von J. Lamort?) in dem 
Legierungsbereich von reinem Eisen bis zu einem Ti-Gehalt von 
21,5°/, untersucht worden. In diesem Bereich treten an festen Phasen 
nur das reine Eisen oder eisenreiche Mischkristalle und die Ver- 
bindung Fe,Ti (22,2°/, Ti) auf. Lamorr gibt an, daB die Verbindung 
Fe,Ti bei 1895°C schmilzt. Nahere Angaben iiber die Eigenschaften 
der Verbindung Fe,Ti legen in der Literatur nicht vor. 

Eine in der hiesigen Versuchsanstalt von W. TorauTE und 
A. Birrincuaus?) aufgenommene Untersuchung des Dreistoffsystems 
Kisen—Titan—Kohlenstoff gab Veranlassung, auch das Zweistoff- 
system EKisen—Titan nochmals nachzupriifen. Die nachstehenden 
Versuche galten der Kristallstrukturbestimmung der Verbindungen 
zwischen Eisen und Titan. 

Die untersuchten technischen Ferrotitanlegierungen haben fol- 
gende Zusammensetzung: 








| 

















Ti | Cc Si | Mn P S Fe Al 

% | Ss "fo t, “lo Z lo : "lo a 2 =a “lo 
24,2 0,06 2.6 | 0,88 a Bes 65,3 6,2 
36,8 0,06 30 | 41,04 0,07 0,02 | n. best. | 7.3 
52.39) 0,05 0,25 0,04 eet — | 47,2 0 


Die Legierungen mit 24 und 36°/, Ti haben metallisches Aus- 
sehen mit grobem Korn und muscheligem Bruch. Die Legierung mit 
52°/, Ti.dagegen bildet eine sandige, leicht verreibbare Masse. 

Bei dem Ferrotitan mit 24,2°/, Ti ist nach Lamort anzunehmen, 
daB der gréBere Teil des Titans als Fe,Ti an Eisen gebunden ist. 
Kin weiterer Teil wird an Aluminium als Al,Ti gebunden sein (rech- 
nungsmaéBig erfordern 6,2°/, Al 3,67°/, Ti). Ein dritter Teil kann an 
Silicium gebunden sein; tiber Verbindungen zwischen Titan und 





1) J. Lamont, Ferrum 11 (1914), 225. 

2) Archiv fiir das Eisenhiittenwesen demnichst. 

3) Geliefert: Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Réssler, 
Frankfurt a. M. 
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Silicium ist jedoch nur wenig bekannt, so daB hieriiber nichts Be- 
stimmtes auszusagen ist. 

Eine Desye-Scuerrer-Aufnahme an diesem 24°/,igen Ferro- 
titan zeigt neben einigen Linien des «-Eisens ein linienreiches Inter- 
ferenzmuster, das in Analogie zum Al,Ti") als tetragonales Gitter 
mit dem Parameter a =5,19 A und mit dem Achsenverhaltnis 
e:a = 1,57 indiziert wird. 

Das Ferrotitan mit 36°, Ti gibt das gleiche Interferenzmuster ; 
jedoch fehlen die Linien des «-Kisens. Auferdem sind noch einige 
Linien sehr schwach und unvermeBbar angedeutet. Der Parameter 
wurde etwas gréBer, naimlich mit a=5,23A und mit demselben 
Achsenverhaltnis (c:@ = 1,57) errechnet. 

Die vorliegenden beiden Ferrotitanlegierungen enthalten be- 
trichthche Aluminiumgehalte; um die Verbindung Fe,Ti in etwas 
reinerem Zustand herzustellen, wurde das verhaltnismabig reine 
52°/,ige Ferrotitan mit Zusatz von Armcoeisen umgeschmolzen, In- 
folge von Seigerung beim Umschmelzen wurde statt des beabsich- 
tigten Ti-Gehaltes von 22,2°/, nur 18,5°/, Ti bei 80,6°/, Fe und 
0,10°/, Al erreicht. Vergleichsweise ist diese umgeschmolzene Legie- 
rung mit 99,1 Gew.-°/, als Summe von Fe und Ti noch als ziemlich 
rein zu bezeichnen. Diese Legierung gab dasselbe Interferenzmuster 
mit eiem Parameter a=5,17 A und dem _ Achsenverhiltnis 
c:a = 1,57. 

Die Zulassigkeit der oben gegebenen Indizierung wurde durch 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes an der Legierung mit 
24,2°/, Ti gepriift; der durch Dichtebestimmung gefundene Wert 
von 6,34 stimmt mit dem aus dem Parameter und Achsenverhiltnis 
mit der Annahme von 4 Formelgewichten in der Elementarzelle be- 
rechneten Wert von 6,49 leidlich iiberein. Eine bessere Uberein- 
stimmung ist nicht zu erwarten, da das spezifische Gewicht einer- 
selts durch freies Eisen gehoben und andererseits durch den Al-Gehalt 
erniedrigt wird. 

Die von Lamort angegebene Verbindung Fe,'Ti wird durch den 
rontgenographischen Befund bestitigt. Das Ansteigen der Parameter 
mit zunehmendem Titangehalt (5,17 A bei 18,5°/, Ti; 5,19 A bea 
24°), Ti und 5,23 A bei 36°, Ti) kann auf zweierlei Weise erklart 
werden. Entweder kénnen Eisen- und Titanatome sich in be- 
schranktem Ma8e im Raumgitter der Verbindung Fe,Ti vertreten 





1) W. L. Fixx u. K, R. van Horn, Am. Inst. Min. & Met. Engs. 1935, 
Techn. Publ.-Nr. 393. 
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das Zustandsdiagramm der Ferrotitanlegierungen weist also einen 
mehr oder weniger breiten Homogenitatsbereich um 25 Atom-°/, 1; 
herum auf — oder die Verinderung des Parameters ist auf eine 
Vertretung der Kisenatome durch Aluminiumatome zuriickzufiihren, 
Ich habe diese Frage nicht weiter verfolgt. 

Das Ferrotitan mit 52°/, Ti zeigt ein neues Interferenzmuster, 
das mit dem des Fe,Ti nicht tbereinstimmt. Beim Umschmelzen 
mit einem Zusatz von Armeoeisen wurde statt des fiir die Forme! 
FeTi berechneten Titangehaltes von 46,2°/, ein Gehalt von 47,7°, Ti, 
50,1°/, Fe und 0,10°/, Al erreicht. Diese Legierung zeigte dieselhe 
Folge von Interferenzlinien, jedoch mit einer geringen Verschiebung 
zu kleinen Winkeln hin; es scheint sich danach um eine Phase mit 
verinderlicher Zusammensetzung zu handeln, deren Parameter mit 
steigendem ‘Titangehalt abnimmt. Es gelang bisher nicht, das 
Kristallsystem dieser Phase mit Sicherheit festzustellen. 


Fiir eine metallographische Untersuchung ist die brécklige Masse 
der 52°/,igen Legierung nicht geeignet. 


Essen, Versuchsanstalt der Friedrich Krupp A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1936. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, die Lésungen ihrer hydro- 
lysierenden Salze und ihre hochmolekularen Verbindungen 
31. Mitteilung 


Uber die Hydrolyse und die Eigenschaften der Wismutperchlorate 


Von Miupa Prytz und Paut NAGEL 


Mit 2 Figuren im Text 


!. Einleitung 


Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, im AnschluB an 
die Arbeiten von G. JANDER?") und seinen Mitarbeitern einerseits die 
Vorginge zu untersuchen, die sich in Lésungen von perchlorsauren 
Salzen des Wismuts abspielen, und andererseits Kenntnis zu erhalten 
iiber die festen basischen Wismutperchlorate. Demgemai8 kamen 
dieselben Untersuchungsmethoden wie bei diesen Arbeiten zur An- 
wendung, nimlich die Bestimmung des Molekulargewichtes nach der 
Diffusionsmethode, die Messung der optischen Absorption, potentio- 
metrische und konduktometrische Titrationen, priparative Unter- 
suchungen usw. 

Wahrend sich im allgemeinen die Salze des Wismuts nur bei 
Gegenwart eines groBen Uberschusses der betreffenden Siure klar 
in Wasser lésen, haben die perchlorsauren Salze die Kigenschaft, 
auch dann noch klare Lésungen zu bilden, wenn die Séiuremenge 
geringer ist, als die Bildung des neutralen Salzes Bi(ClO,),-aq. er- 
fordert. 

DaB sich sogar das Bismutylsalz, BiOCl]O,-aq., in Wasser klar 
list, ist schon von Ficuter und Jenny?) gefunden worden. Sie 
beschaftigten sich mit der Herstellung und Analyse von Wismut- 
perchloraten und kamen zu dem Resultat, daBb aus allen Lésungen 
von Wismutoxyd in Perchlorsiure, die in bezug auf Perchlorsiure 
nicht zu konzentriert sind, immer ein Bismutylperchlorat auskristalli- 
siert. Wir haben deshalb dieses Salz als geeignetes Ausgangsmaterial 
fiir die Herstellung unserer Lésungen verwandt. Die Untersuchungen 


1) G. JANDER u. K. F. Jaur, Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 1ff. u. 297ff. 
2) Fr. Ficuter u. E. Jenny, Helv. Chim. Act. 6 (1923), 225. 


- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. v0 








66 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


wurden an einer ganzen Reihe von Lésungen durchgefiihrt, deren 
Zusammensetzung durch Zusatz steigender Mengen Perchlorsiéiure — 
bis zu 30 Molen auf 1 Mol Wismut — systematisch variiert wurde. 


2. Allgemeines zu den Untersuchungsmethoden 


Ks wurde bereits friiher wiederholt durch Diffusionsmessungen 
festgestellt, daB bei fortschreitender Hydrolyse eines Salzes gleich- 
zeitig eine Aggregation der Hydrolyseprodukte vor sich gehen kann. 
Um eine derartige Aggregationsreaktion beim Wismut erkennen und 
verfolgen zu kénnen, wurde deshalb eine Reihe von Messungen des 
Diffusionsvermégens der wismuthaltigen Kationen in Lésungen mit 
sehr verschiedenem Gehalt an Perchlorsiure vorgenommen. Zur Be- 
statigung der Diffusionsmessungen wurden an den gleichen Lésungen 
Untersuchungen der Lichtabsorption ausgefiihrt. Bei derartigen 
Messungen kénnen sich dariiber hinaus durch Hydrolysevorginge 
hervorgerufene Konstitutionsénderungen verraten, die nicht mit einer 
Aggregation verkniipft sind. Der Verlauf derartiger Vorgiinge kann 
u. a. auch durch Anwendung von Titrationsmethoden verfolgt werden. 
Ks wurden deshalb sowohl konduktometrische und potentiometrische 
als auch thermometrische Titrationen vorgenommen und die Vor- 
ginge verfolgt, die sich in den Lésungen bei der allmahlichen Ver- 
ringerung der  Perchlorséurekonzentration abspielen. Endlich 
wurden auch die aus den Lésungen bei verschiedenen Saure-Base- 
Verhiltnissen zu erhaltenden Verbindungen untersucht. Die _be- 
nutzten Arbeitsmethoden sind vélhig unabhaingig voneinander. Die 
nach den einzelnen Methoden erhaltenen Versuchsresultate vermégen 
sich daher gegenseitig zu stiitzen und zu einem umfassenden Gesamt- 
bild der Vorginge zu erganzen. 

Es wurde eine Vorratslésung von Bismutylperchlorat mit kohlen- 
siurefreiem Wasser hergestellt und unter Stickstoff aufbewahrt. Ihr 
Gehalt an Wismut wurde durch Fallung des Wismuts als Phosphat 
(BiPO,) bestimmt?), ihr Gehalt an Perchlorat durch Fallung mit 
Nitronacetat.2) Da die Gleichgewichtseinstellung in den verschieden 


') Die Fallung des Wismuts in perchlorsaurer Lésung mittels Phosphor- 
siure gelingt leicht und glatt, wenn die diesbeziiglichen Analysenvorschriften 
|[Gmein’s Handbuch der anorg. Chemie, 8. Aufl. (1927), System Nr. 19, 8. 92) 
sinngem&8 auf den vorliegenden Fall tibertragen werden. 

2) Hierbei wurde zunichst das Wismut mittels Ammoncarbonat als basisches 
Wismutcarbonat gefallt; erst in dem mit Essigsiure angesauerten Filtrat wurde 
Nitronperchlorat ausgefallt. 
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sauren Lésungen offenbar ziemlich rasch vor sich geht, ergaben die 
Diffusionsversuche, die mit frisch bereiteten Loésungen angesetzt 
waren, genau dieselben Versuchsresultate, wie die mit Lésungen, die 
vorher monatelang gestanden hatten. Immerhin war die Einstellung 
nicht momentan; denn bei den Leitfaihigkeitstitrationen zum Beispiel 
dauerte es nach jedem Laugenzusatz eimige Minuten, bis die Leit- 
fihigkeit konstant wurde. 


3. Die Diffusionsversuche 


Die Diffusionsversuche zur Ermittlung der MolekulargréBe der 
Bismutylperchlorate in Lésungen mit verschiedenem Perchlorsiure- 
vehalt wurden nach der Methode von Ornotm’) durchgefiihrt. Diese 
Methode ist wiederholt von G. JANDER und seinen Mitarbeitern*) 
benutzt worden. Die experimentelle Durchfiihrung des Verfahrens 
und die Auswertung der Versuche geschah genau so, wie dort be- 
schrieben ist. Die Lésungen waren immer etwa 0,l-molar in bezug 
auf BiOOH. Um die durch die elektrostatische Verkettung von 
Anion und Kation bedingten, der ungehinderten Diffusion der Kationen 
entgegenwirkenden Kriafte auszuschalten, wurde die Diffusion nach 
Apgece und Boss*) immer in Gegenwart eines mindestens zehnfachen 
Uberschusses an indifferentem Fremdelektrolyt vorgenommen. Bei 
den Lésungen, deren Konzentration an Perchlorsiure geringer als 
l-molar war, wurde deshalb immer soviel Natriumperchlorat zu- 
gegeben, daB die Gesamtkonzentration an Perchlorationen etwa 
l-molar wurde. Nach ungefihr 10 Tagen wurde der Inhalt der 
Diffusionszylinder, in vier gleiche Schichten getrennt, abgelassen. 
Der Wismutgehalt der ersten (von unten!), der dritten und der ver- 
einigten zweiten und vierten Schicht wurde bestimmt. Bei der Fiallung 
des Wismuts als Phosphat muBte in den schwach sauren Losungen 
vor der Fallung soviel Perchlorsiure zugesetzt werden, dab die Lisung 
daran 1—2-normal war. Anderenfalls bildete sich ein schwer filtrier- 
barer Niederschlag. Eine Auflésung des Wismutphosphates trat 
dadurch nicht ein. Die Analysen gaben gut whbereinstimmende 
tesultate. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 muitgeteilt. 


1) L. W. Ornotm, Z. phys. Chem. 70 (1910), 378. 
*) G. JANDER u. Mitarbeiter, Koll.-Ztschr. Erg.-Bd. 36 (1925), 113; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 331; Z. phys. Chem. Abt. A. 149 (1930), 97; 
Kolloidchem. Beih. 41 (1934), 7. 
3) R. Apgce u. E. Boss, Z. phys. Chem. 30 (1899), 545. 
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Tabelle 1 
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Vers.-| Mol. Konz. Mol. Konz. | Mol. Konz. | Mole HCIO, auf} = Dyg«z 
Nr. | BiOCIO,  NaClO, | HClO, | 1 Mol BiOOH | Mittelwert 
Bae’ | 0975 | 0,025 1,25 | 0,246 
2 0,104 0,83 0,034 1,32 | 0,251 
3 0,1 0,95 0,05 | 1,50 0,256 
4 0,1 | 0,9 0,1 2,0 0,267 
5 0,1 | 0,75 0,15 | 2,5 0,273 
6 | 0104 |= 0,7 0,199 2,91 0,284 
7 | 0104 =| O08 0,2 3,0 0,274 
8 | 0,104 | 0,75 0,246 3,36 0,313 
9 | 0,104 | 0,645 0,255 3,45 0,305 
10 | 0,104 0,6 0,3 | 3,88 0,338 
ll | 0,104 0,5 0,4 4,83 0,382 
12 | O04 | O4 0,5 | 5,82 0,394 
13 0,104 | 08 0,6 | 6,77 0,408 
14 | 0104 =%| 02 0,7 | 7,73 0,402 
15 | 0,104 | 0,1 0,8 | 8,6 0,410 
16 0100 | — 0,9 | 9,7 0,405 
17 0,104 | sen 1,0 10,66 0,389 
is | 0,1 | = 1,2 13,0 0,396 
19 | O04 | — 1,5 15,42 0,399 
20 | Oo0104 | . 2,02 20,5 0,390 
21 | 0,104 | _ 2,54 25,5 0,388 
22 | Ol | | 3.0 / 310 0,390 








Die angegebenen Werte der Diffusionskoeffizienten D,):z sind 
Mittelwerte aus jeweils mehreren Diffusionsversuchen. Sie sind mit 
dem Temperaturkoeffizienten 2,6°/, pro Grad auf die Vergleichs- 
temperatur von 10° C umgerechnet worden. Die so ermittelten 
speziellen Diffusionskoeffizienten fiir die wismuthaltigen Kationen 
sind in Fig. 1 — unterer Teil der linken Y-Achse — Kurve I in Ab- 
hingigkeit von dem Verhaltnis Perchlorsiure : Bismutylhydroxyd auf- 
getragen. Wie aus der Figur hervorgeht, verliuft die Kurve J in 
dem Gebiet, in dem der Uberschu8 an Saure tiber Wismut griBer ist 
als 6,5, fast horizontal. Ks ist anzunehmen, daB in diesen stark sauren 
Lésungen monomolekular verteiltes Wismutperchlorat vorliegt. Das 
wird auch dadurch noch wahrscheinlich gemacht, daB der Wert des 
Diffusionskoeffizienten von der gleichen GréBe ist, wie derjenige der 
bisher untersuchten dreiwertigen Kationen, soweit diese als mono- 
molekular gelten kénnen. Die duBerst schwache Biegung des ersten 
Kurvenstiickes nach oben kann unter anderem daher kommen, dal 
die Diffusionsgeschwindigkeit von der in den sehr verschieden sauren 
Lésungen sicherlich nicht gleichmaéBigen Hydratation beeinfluBt wird. 
AuBerdem werden die wismuthaltigen Kationen in dem weiten Bereich 
der Perchlorsiurekonzentration wahrscheinlich nicht den gleichen 
Perchloratgehalt aufweisen. Entsprechendes ist auch schon friiher 
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beobachtet worden. Wenn die Anzahl der Mole Perchlorséiure pro 
1 Mol Bismutylhydroxyd, BiOOH, geringer als 6 ist, nehmen die 
Werte des Diffusionskoeffizienten mit sinkender Saéurekonzentration 
ab, und zwar fallt Kurve I zuniachst stark ab, bis das Verhaltnis 
Perchlorséure : Bismutylhydroxyd einen Wert von 3:1 erreicht hat. 
Dieses Kurvenstiick entspricht einem Aggregationsvorgang: Auf dem 
steilen Teil der Kurve nehmen die Werte des Diffusionskoeffizienten 
D,o°% ab von etwas uber 0,39 bis auf 0,28. Nach E. Rieck’) hat 
folgende Beziehung zwischen den Diffusionskoeffizienten D, und LD, 
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und den Molekulargewichten M, und M, zweier ahnlicher Stoffe 
Giltigkeit : D,:-VM, = D,-VM.,. Daraus ergibt sich in diesem Falle 
M,: M, =2:1. Das Molekulargewicht der bei der Hydrolyse ent- 
stehenden wismuthaltigen Kationen hat sich also mit abnehmendem 
SaéureiiberschuB bis zu dem Punkte, bei dem in der Lésung auf 
1 Bismutylhydroxyd noch 3 Perchlorsiure kommen, verdoppelt. Bei 
weiterer Abnahme der Saurekonzentration verliuft die Diffusions- 
kurve wieder flacher. Wenn jedoch das Verhiltnis von Perchlorsiure : 
Bismutylhydroxyd =1,5:1 unterschritten wird, faingt die Kurve 
wieder an, stirker zu fallen. Hier werden also noch héher aggregierte 





') E. Rrecke, Z. phys. Chem. 6 (1890), 564; R.O. Herzoa, Biochem. 
Ztschr. 11 (1908), 177; Z. Elektrochem. 16 (1910), 1003. 
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Hydrolyseprodukte gebildet. Bei Lésungen, in denen das Verhiltnis 
von Perchlorsiure: Bismutylhydroxyd kleiner ist als 1:1, konnte 
das Diffusionsvermégen nicht gemessen werden, da die hier vor- 
handénen aggregierten Hydrolyseprodukte durch das iiberschiissige 
Natriumperchlorat weitgehend ausgefillt werden. Aus _ diesen 
Diffusionsmessungen lassen sich folgende Riickschliisse auf die Hydro- 
lysevorgiinge ziehen: 

Aus Lésungen, die einen geringen UberschuB an Perchlorsiure 
enthalten, kristallisiert stets ein Salz der Zusammensetzung BiOClO,- 
x H,O aus. Da das Wismuthydroxyd eine schwache Base ist, er- 
fordert die vollstindige Bildung dieses Salzes einen gewissen Uber- 
schuB an Perchlorsiure iiber das stéchiometrische Verhiltnis hinaus. 
Kis ist also anzunehmen, dab auch in den Lésungen, in denen etwas 
mehr als 1 Mol Perchlorsiure auf 1 Mol Bismutylhydroxyd kommen, 
eine Verbindung enthalten ist, die Wismut und Perchlorséure in 
iiquimolekularer Menge enthalt. Die Diffusionskurve zeigt nun, daf 
diese Verbindung in Lésung dimolekular ist und bei Zusatz von mehr 
Perchlorsiure allmiéhlich in eine weniger basische, monomolekulare 
Verbindung itbergefiihrt wird. Auf dem stark ansteigenden Teil der 
Kurve besteht also offenbar folgendes von der Perchlorsiurekonzen- 
tration abhingiges Gleichgewicht : 


9 HO_ 4. HO_ 4. . OH 


Das Bismutylperchlorat ist danach in Lésung tiberhaupt nicht mono- 


molekular verteilt vorhanden, sondern sobald es sich etwa nach 
folgendem Schema gebildet hat: 


HO , HO ; 


geht es sofort unter Wasserabspaltung in das dimolekulare Produkt 
iiber: aids ‘i 

HO_ 4. 
Bei weitergehender Verringerung der Saurekonzentration setzen 
analoge Kondensationsvorgiinge ein, die man etwa durch folgendes 


Schema verdeutlichen kann: 


HO ; . OH 
20,Cl” Bi—0—Bi<qo, 


OH 


HO_ 5) 9 pi -OH_p_pi-O8 —0—Bi<(ig, + 2HCIO, . 


0,C! 
Derartige Hydrolyseprodukte sind aber unter den vorliegenden 
Bedingungen so schwer léslich, daB sich bei den Diffusionsversuchen 


+H,0 <> 
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nur der Beginn der Reaktion erkennen laBt. Tatsachlich hat nun der 
Niederschlag, wie weiter unten noch naher gezeigt wird, gerade die 
der obigen Formulierung entsprechende Zusammensetzung. Uber die 
Hydrolyse in den stirker sauren Lésungen sagen die Diffusions- 
versuche dagegen nichts aus. Hier fiihrten die tibrigen Methoden 
weiter. 

4. Die Titrationsversuche 

Die nachstehend beschriebenen Titrationsversuche sind simtlich 
mehrmals wiederholt worden. Die Ergebnisse waren immer gut 
reproduzierbar, vorausgesetzt, dab die Versuchsbedingungen genau 
die gleichen waren. Die Titrationskurven sind ebenfalls in Fig. |! 
abgebildet. Damit die Kurven unter sich und mit den Ergebnissen 
der Diffusionsversuche unmittelbar verglichen werden kénnen, ist 
als gemeinsamer Abszissenmastab das Verhaltnis Perchlorsaure : Bis- 
mutylhydroxyd aufgetragen. 

Bei einer konduktometrischen Titration ist die Steigung der 
Titrationskurve bedingt durch das Verhaltnis der Wanderungs- 
geschwindigkeiten der verschwindenden und der neu entstehenden 
Ionen. Andert sich nun an einem bestimmten Punkte die Steigung, 
so zeigt dies an, daB ein neuer Vorgang einsetzt, bzw. daB die Reaktion, 
die bisher die Anderung des Leitvermégens beherrschte, in den Hinter- 
grund tritt. Die konduktometrischen Titrationskurven kénnen uns 
im vorhegenden Falle somit Aufschlu8 geben tiber den Existenz- 
bereich der verschiedenen Hydrolyseprodukte des ,,normalen** Wismut- 
perchlorats, Bi(ClO,),-aq., das gemaB Ficurer und Jenny (I. ¢.) 
aus ganz stark sauren Lésungen auskristallisiert. Es ist danach an- 
zunehmen, daB ein sehr groBer UberschuB an Perchlorsiure die Hydro- 
lyse des Wismutperchlorats vollstandig zuriickdringen wird. Um 
den gesamten Hydrolysevorgang durch Leitfihigkeitsmessungen ver- 
folgen zu kénnen, wire es daher notwendig, von sehr stark sauren 
Lésungen auszugehen und die iiberschiissige Séure allmihlich mit 
Lauge abzutitrieren. In solchen sehr gut leitenden Lésungen treten 
aber sehr leicht Polarisationserscheinungen auf, die eine genaue 
Messung des Leitvermégens unméglich machen. Durch Verwendung 
eines Wechselstromes geniigend hoher Frequenz lieBe sich diesem 
Ubelstande abhelfen. Leider sind jedoch derartige MeSmethoden 
zurzeit noch nicht so weit entwickelt, daB man die Messungen mit 
der erforderlichen Genauigkeit durchfiihren kann. Wir haben daher 
niederfrequenten Wechselstrom verwendet und, unter Verzicht auf 
direkte Messungen in den sauersten Lisungen, versucht, aus dem 
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Gang der Leitfaihigkeit im schwachersauren Gebiet Riickschliisse ay 
die Vorginge in den sauersten Lésungen zu ziehen. Mit dem zur 
Verfiigung stehenden Synchrongleichrichteraggregat, das Wechsel- 
strom mit emer Frequenz von 300 Hertz lieferte, war es méglich, 
Lésungen zu titneren, die bis zu einem Mol Perchlorséiure im Liter 
enthielten.4) Die Kurve J/Ja der Fig. 1 — obere Bezeichnung der 
linken Y-Achse — gibt die Titration einer etwa 1n-Lésung freier 
Perchlorsiure mit 9 n-Natronlauge wieder.*) Die Kurve fallt infolge 
des Verschwindens der sehr schnell wandernden Wasserstoffionen, an 
deren Stelle die langsamer wandernden Natriumionen treten, bis zum 
Aquivalenzpunkt steil ab, steigt jedoch spiter infolge des Laugen- 
zusatzes wieder steil an. Die Kurve IIIb stellt eine Titration dar, 
bei der unter sonst gleichen Bedingungen etwa ein Drittel der Wasser- 
stoffionen durch Wismutionen ersetzt ist. Diese Kurve besteht aus 
vier Geraden mit verschiedenen Neigungen, zwischen denen die auch 
sonst zu beobachtenden, mehr oder weniger ausgedehnten, gebogenen 
Ubergangsgebiete liegen. Die Neigung des ersten Astes — von links 
aus — ist etwas geringer als die der Neutralisationskurve der freien 
Perchlorsiure. Dies besagt, da bereits in diesem verhiltnismabig 
sauren Gebiet die zugesetzten Hydroxylionen nicht nur die schnell 
wandernden Wasserstoffionen der Perchlorsiure abfangen, wodurch 
die Leitfahigkeit stark absinkt, sondern daB sie sich daneben auch 
mit dem Wismutperchlorat zu basischem Salz verbinden, wodurch die 
Leitfabigkeit nur unwesentlich geindert wird. Es verlaufen also 
nebeneinander die beiden folgenden Reaktionen: 
1. H' + ClO,’ + Na’ + OH’ = Na’ + ClO,’ + H,0. 

2. Bi’ + 8C10,’ + Na’ + OH’ = Na’ + ClO,’ + Bi(OH)” + 2Cl0,’. 
Ob man die Wismutsalze als véllig oder nur teilweise dissoziiert 
formuliert, hat auf das Ergebnis keinen wesentlichen EinfluB. Aus 
der Neigung der Kurve laBt sich bei Beriicksichtigung der verschie- 
denen Aquivalentleitfahigkeiten gréBenordnungsmabig schiitzen, dai 
bei der vorliegenden Konzentration an Wismutperchlorat diese 
Hydrolysenreaktion schon bei einem etwa zwanzigfachen Uberschuf 
an Perchlorsiure einsetzt. Diese Reaktion erreicht offenbar ihr Ende, 


sobald etwa 6,5 Mole Perchlorsiure auf 1 Mol Wismut kommen, und 
es setzt nun die Hydrolyse des Bi(OH)(ClO,), zu Bi(OH),ClO, bzw. 


1) Vgl. hierzu: G. JanpER u. A. Epert, Z. Elektrochem. 41 (1935), 790; 
ferner G. JANDER u. O. Prunpt,_ Leitfaihigkeitstitrationen u. Leitfaihigkeits- 
messungen. IJ. Aufl. Stuttgart 1934. 

*) Die MeBgenauigkeit ist gréBer, als es in der Figur zum Ausdruck kommt. 
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dessen Kondensationsprodukt ein. Da diese Hydrolyse auf ein kleineres 
Gebiet zusammengedringt ist, verliuft die Kurve noch flacher als 
auf dem ersten Ast. Die Aggregationsreaktion zu (BiOH),O(CIQO,),, 
durch welche die ZGahl der Wismutionen auf die Halfte vermindert 
wird, wodurch also die Leitfahigkeit verstirkt abnehmen miiBte, 
tritt infolge des iberragenden Einflusses der Wasserstoffionen auf die 
Gesamtleitfahigkeit iberhaupt nicht in Erscheinung. Vom Verhiltnis 
2.5 Mole Perchlorsaéure auf 1 Mol Bismutylhydroxyd an fallt die Kurve 
wieder stérker ab. Man darf wohl annehmen, daB hier die Hydrolyse 
des Bi(OH)(C1O,), praktisch zu Ende ist und nun der schon oben 
erwihnte Kondensationsvorgang zu (BiOH),O,(ClO,), einsetzt. So- 
bald dieses Produkt voéllig ausgefallen ist, steigt die Leitfaihigkeit 
infolge der zugesetzten Natronlauge wieder an. Dab bei dem ver- 
hiltnismaBig so groBen Uberschu8 von 6 Molen Perchlorsiure auf 
1 Mol Bismutylhydroxyd schon die Aufspaltung des normalen Wismut- 
perchlorates, Bi(ClO,),, zum ersten Hydrolyseprodukt, Bi(OQH)(CI1QO,), 
beendet ist, steht auch mit friiheren Beobachtungen in guter Uber- 
einstimmung. So hat D. F. Smirn*) das Leitvermégen einer Reihe 
von Wismutperchloratlésungen mit wechselndem Gehalt an Perchlor- 
siure in der Absicht gemessen, die Mengenverhiltnisse der verschie- 
denen basischen Wismutverbindungen zu bestimmen. Es hat sich 
dabei ergeben, daB selbst bei einem Zusatz von 4 Molen Perchlor- 
siure auf 1 Mol Bismutylhydroxyd héchstens 40—50°/, der von ihm 
monomolekular formulierten Verbindung Bi(OH),CIO, in die weniger 
basische Verbindung Bi(OH)(CI1O,), iberfiihrt sein kénnen. Da8 diese 
letztere Verbindung bei dem Verhiltnis Perchlorsiure : Bismutyl- 
hydroxyd = 6:1 vorwiegend vorliegt, ist also auch auf Grund der 
SmitTH’schen Messungen auBerordentlich wahrscheinlich. 

Diese Deutung der Leitfihigkeitskurve steht auch mit den Er- 
gebnissen der Diffusionsversuche in guter Ubereinstimmung: Diese 
haben ergeben, daB im sauersten Gebiet monomolekulare Verbindungen 
vorhegen. Aus dem Verlauf der Leitfahigkeitskurve ist zu schlieBen, 
da8 in diesem Gebiet aus dem monomolekularen Bi(ClO,), das eben- 
falls monomolekulare BiOH(C1O,), entsteht. Sinkt der UberschuB 
der Perchlorsiure unter 6,5 Mole, so zeigt die Titrationskurve einen 
Knick, und die Werte der Diffusionskoeffizienten sinken allmahlich 
ab auf den Wert der dimolekularen Verbindung. Es}muB danach 
hier ee Aggregation einsetzen, die von der Perchlorsiurekonzen- 
tration abhingig ist. Als soleche kommt nur die oben erwihnte Kon- 


') D. F. Smite, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 363. 
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densationsreaktion zu (BiOH),O(CI1O,), in Frage. Diese Reaktion ist 
zu Ende, sobald der UberschuB der Perchlorsiure auf 2,5 Mole ab- 
gesunken ist; die Diffusionskurve verlauft infolgedessen wieder flacher. 
Bei weiterer Verringerung des Perchlorsiureiiberschusses setzt die 
Hydrolyse zu (BiOH),O,(ClO,), ein, die Diffusionskurve beginnt 
infolgedessen wieder stirker zu fallen und in der Leitfahigkeitskurve 
tritt ein neuer Knick auf. 

Zur Bestitigung der konduktometrischen Versuche wurden einige 
thermometrische Titrationen vorgenommen. Beziiglich der Durch- 
fuhrung des Verfahrens sei auf Arbeiten von JANDER, JAHR und 
HEUKESHOVEN hingewiesen.') Es ist untunlich, bei diesen Messungen 
von stark sauren Lésungen auszugehen und diese mit Lauge zu 
titrieren, da die starke Wiarmeténung infolge der Neutralisation der 
iuberschissigen Perchlorséure alle ibrigen Wairmeténungen iiberdecken 
wurde. Ks wurde vielmehr von einer rein wiBrigen Bismutylperchlorat- 
lésung ausgegangen und zu dieser Perchlorséiure hinzugefiigt. Die 
Kurve Ila der Fig. 1 — giiltig ist die Bezeichnung der rechten 
Y-Achse — gibt die Titration von 75 em? 0,15 m-Bismutylperchlorat- 
lisung mit 9 m-Perchlorsiiure wieder. Als Ordinate ist die Tem- 
peraturerhéhung in Graden Celsius angegeben. Die Kurve verlauft 
anfiinglich recht steil, bis soviel Perchlorsiure zugesetzt worden ist, 
da ungefaihr das Verhaltnis Perchlorsiure: Bismutylhydroxyd = 6:1 
erreicht wird. Hier tritt ein deutlicher Knick auf. Der oberste Ast 
der Kurve hat einen kleineren Neigungswinkel. Da8 der Verlauf des 
unteren Kurvenastes nicht etwa allein der Verdiinnungswirme der 
Perchlorsiure zuzuschreiben ist, wurde nachgeprift, indem ein ent- 
sprechendes Volumen reines Wasser mit 9 m-Perchlorsiure titriert 
wurde. Die so erhaltene Kurve, die infolge der Verdiinnungswiarme 
ebenfalls ansteigt, zeigt keinen ausgesprochenen Knick und verlauft 
mit dem oberen Aste (oberhalb 6 Mol Perchlorsiure!) der thermo- 
metrischen Titrationskurve der Bismutylperchloratlésung fast parallel. 
Die Wirmeténung beim Zusatz der ersten 5 Mole Perchlorsiéure ent- 
spricht etwa der halben Neutralisationswirme einer starken Base 
mit einer starken Séure. Diese Warmeténung setzt sich zusammen 
aus den Wirmeténungen, die durch die Aufspaltung der konden- 
sierten Produkte und die Anderung der Dissoziation und Hydrolyse 
der Wismutsalze hervorgerufen werden. Von diesen Reaktionen dirfte 


die ,,Neutralisation’ des Bi(OH),ClO, zu BiOH(CIO,), die gréBte 


1) G. Janper, K. F. Janz u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
194 (1930), 415; 201 (1931), 377. 
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Warmeténung hervorrufen. Die Wairmeténung infolge der bei weiterem 
Saurezusatz einsetzenden Bildung des neutralen Salzes l4Bt sich neben 
der groBen Verdiinnungswiarme der Perchlorsiure leider nicht erkennen. 

Die thermometrische Titration einer schwach perchlorsauren 
Bismutylperchloratlésung mit Natronlauge lieferte nur, wie aus 
Kurve IIb der Fig. 1 — ebenfalls rechte Bezeichnung der Y-Achse 
hervorgeht, eine Bestitigung der schon mitgeteilten Tatsache, dab 
die Richtungsinderung der Kurve, der das Ausfillen eines Nieder- 
schlages entspricht, bei dem Verhaltnis Perchlorsiiure: Bismutyl- 
hydroxyd = 0,5:1 liegt. 

Viel mehr besagen auch die potentiometrischen Titrationen nicht. 
Die Anwendung der gewohnlichen Wasserstoffelektrode ist fiir wismut- 
haltige Lésungen mit groBen Schwierigkeiten verbunden, vielleicht 
infolge einer Reduktionswirkung des nascierenden Wasserstoffes auf 
die Wismutsalzlésung. Sicher entscheiden lieBe sich dies jedoch nur 
durch eine eingehendere Untersuchung. Es wurde deshalb eine Chin- 
hydronelektrode verwendet. Da das Chinhydron offenbar aber auch 
mit dem Wismutsalz irgendwie reagiert, konnten bei Verwendung 
dieser Elektrode ebenfalls keine absolut richtigen px-Werte erzielt 
werden. Der Kurvenverlauf war jedoch immer derselbe und auch 
bei diesen Titrationen lag der Wendepunkt der Kurve immer beim 
Verhaltnis Perchlorsiure: Bismutylhydroxyd = 0,5:1. 


5. Optische Messungen 


Wie auseinandergesetzt wurde, gaben zwar die kondukto- 
metrischen und die potentiometrischen Messungen sowie auch die 
thermometrischen Titrationen eine Erweiterung der Vorstellungen 
uber die Hydrolyseerscheinungen und Aggregationsvorgiinge in 
Wismutperchloratlésungen verschiedener Perchlorsiurekonzentration, 
aber noch kein vdllig abgeschlossenes Bild. Es war jedoch auf 
Grund friiherer Erfahrungen die Hoffnung berechtigt, dab die 
Spektren der einzelnen Hydrolyseprodukte geniigend verschieden 
sein wiirden, so daB es méglich sein miiBte, aus der Anderung der 
Lichtabsorption mit der Perchlorsiéurekonzentration Riickschlisse 
auf den Existenzbereich des Wismutperchlorats, Bi(ClO,),, und seiner 
Hydrolyseprodukte zu ziehen. 

Die Messung der Lichtabsorption ist bereits des Ofteren von 
G. JANDER u. Mitarbeitern!) zur Klérung von Hydrolysevorgingen 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, letzte Mitteilung: Z. phys. Chem. Abt. A. 
168 (1934), 283; vgl. auch: Z. phys. Chem. Abt. A. 144 (1929), 197. 
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mit Erfolg herangezogen worden. Insbesondere hat sich bei diesen 
Untersuchungen ergeben, daf Kondensationsvorginge eine Ver. 
schiebung des Absorptionsbeginnes nach laingeren Wellen und einen 
flacheren und ausgeglicheneren Verlauf der Spektralkurve hervor- 
rufen. Die Aufnahme der Spektren wurde nach der sehon 6fters be- 
schriebenen photographischen Methode vorgenommen. Es wurde ein 
groBer Spektrograph von Furss benutzt, der mit einer Sektoren- 
photometeranordnung nach ScuerBe kombiniert war. Als MaB der 
Absorption wurde der Extinktionskoeffizient gewahlt, der folgender- 
maBen defimiert ist: 


p 100 
os » 
In der Gleichung bedeuten ¢ die Konzentration der Lésung in Molen 
pro Liter, d die durchstrahlte Schichtdicke, n die Sektorendffnung 
in Prozenten und p den sogenannten Schwarzscuiipschen Faktor. 
Die Grébe des letzteren ist etwas von der Wellenlinge abhingig. Da 
er fiir die benutzten Agfa-Ultraviolettplatten nicht bekannt ist, wurde 
er gleich eins gesetzt. Der durch diese Vernachlassigung begangene 
Fehler betrigt héchstens einige Prozent und hegt somit innerhalb der 
Fehlergrenze der Methode. Die Lésungen, deren Absorption gemessen 
wurde, waren in bezug auf Bismutylhydroxyd teils 0,1 mol., teils 
0,01 mol. und enthielten denselben Zusatz an Fremdelektrolyt wie 
die Diffusionslésungen. Um die Absorption des Lésungsmittels zu 
kompensieren, wurde gleichzeitig das Spektrum von Lésungen auf- 
genommen, die lediglhch den Fremdelektrolyt in derselben Konzen- 
tration enthielten. Die Werte fir die 0,01 m-Lésungen sind, wegen 
der Anderung der Hydrolyse mit der Konzentration, mit denen der 
0,1 mol. zwar nicht direkt vergleichbar. Durch eine geringe Ver- 
schiebung nach kirzeren Wellen lassen sich aber ihre Absorptions- 
kurven an die der konzentrierteren Lésungen anschlieBen. Die Werte 
der Extinktionskoeffizienten der 0,1 m-Lésungen sind in Fig. 2 
graphisch wiedergegeben. Die Spektren stellen Absorptionskanten 
im nahen Ultraviolett dar. Die Kurve VJ gibt das Spektrum einer 
Lésung wieder, in der auf 1 Mol Wismuthydroxyd 30 Mole Per- 
chlorsiure kommen. Die Kurve dirfte einen Endzustand fir sehr 
groBen PerchlorsiureitiberschuB darstellen. Verringert man allmahlich 
den PerchlorsiureiiberschuB, so riickt der Absorptionsbeginn langsam 
nach lingeren Wellen vor. Der obere Teil der Kurve bleibt jedoch 
zunichst ungeiindert. Die Kurve V zeigt, wie sich das Spektrum 
geindert hat, wenn die Perchlorséurekonzentration auf den 10 fachen 
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Betrag der Wismutkonzentration verringert wurde. Bei weiterer 
Verringerung des Perchlorsiureiiberschusses setzt sich die Ver- 
schiebung des Absorptionsbeginnes in ahnlicher Weise fort. Kurve lV 
zeigt dies fir eine Lésung, in der 7 Mol Perchlorsiure auf 1 Mol 
Bismutylhydroxyd kommen. Sobald jedoch dieses Verhiltnis unter- 
schritten wird, verliuft die Anderung in einer anderen Weise, indem 
sich naimlich jetzt vor allem der obere Teil der Kurve nach dem sicht- 
baren Gebiet verschiebt. Die Kurven werden dadurch zunichst 
wieder steiler (Kurve III; Verhiltnis Perchlorsiure: Bismutylhydr- 
oxyd = 5:1). Die weitere Herabsetzung der Perchlorsiiurekonzen- 
tration bewirkt wieder bevorzugt eine Verschiebung des unteren 


“20 high L WOGQ:B00H <7 







L HQQ BO +37 

4 HQQ ‘80051 
75+ & 4 QQ BN-71 
[St , 

L HOU, B00K-101 


LZ 4HQQ:8:004°I0/ 











30 30 TO 3 20 BO FO ® @B 
Wellerlange A Uifil 
Fig. 2 


Teiles der Kurven, allerdings sind diese Anderungen jetzt merklich 
kleiner. Die den Kurven JJ und J zugrunde liegenden Liésungen ent- 
halten nur mehr 3 bzw. 1 Mol Perchlorsiure auf 1 Mol Bismuty!- 
hydroxyd. 

Bei Beriicksichtigung der nach den friiher besprochenen Methoden 
erhaltenen Ergebnisse lassen sich die Spektren folgendermaBen deuten: 
Kurve II stellt das Spektrum einer Liésung dar, in der 3 Mol Per- 
chlorséure auf 1 Mol Bismutylhydroxyd kommen. Wie sich aus den 
Diffusionsversuchen ergibt, liegt in einer derartigen Lésung das bi- 
molekulare Bismutylperchlorat vor. Aus den Diffusionsmessungen 
ergibt sich weiterhin, daB bei einer Verringerung der Siéiurekonzen- 
tration unter dieses Verhiltnis die Aggregation noch zunimmt, bei 
einer VergréBerung dagegen die allmihliche Aufspaltung zu mono- 
molekularen Produkten einsetzt. Wie es nach den Befunden bei zahl- 
reichen anderen Systemen zu erwarten war, verschiebt sich mit der 
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zunehmenden Aggregation der Beginn der Absorptionskurve nach 
lingeren Wellen (Kurve J), wobei gleichzeitig der Verlauf der Kurye 
flacher wird; bei der Aufspaltung des bimolekularen Produktes 
andererseits erleidet die Spektralkurve eine Verschiebung nach 
kiirzeren Wellen (Kurve J/J). Immerhin sind die Verschiebungen im 
Vergleich zu analogen Fallen verhaltnismaBig gering. GréBere Ande. 
rungen treten erst bei weiterer Zuriickdriingung der Hydrolyse auf. 
In der Lésung, deren Spektrum Kurve JV wiedergibt, diirfte nach 
den Titrationsversuchen die Bildung des BiOH(CIO,), vollendet sein, 
vielleicht ist schon eine geringe Menge des BiOH(CIO,), in Bi(ClO,), 
iibergegangen. Die Konzentration des letzteren wird bei 10fachem 
SiuretiberschuB schon wesentlich gréBer sein, wie man aus der Kurve V 
ersehen kann. Sie fallt bei gréBeren Werten des Extinktionskoeffi- 
zienten mit der Kurve VI zusammen, die nach unseren friiheren 
Uberlegungen das Spektrum des praktisch unhydrolysierten Wismut- 
perchlorats, Bi(ClO,),, darstellen diirfte. Wahrend bei einer Anzahl 
schwacher Séuren (z. B. Arsenséiure, Phosphorsiure, Tellurséiure) der 
Ubergang von der schwach ionisierten, monomolekularen (,,Pseudo“-) 
Siure zu den stairker dissoziierten monomolekularen Salzen mit einer 
mehr oder weniger starken Verschiebung der Absorption nach langeren 
Wellenlingen verbunden ist'), bewirkt der entsprechende Vorgang 
bei der schwachen Base Bismutylhydroxyd, nimlich der Ubergang 
vom basischen monomolekularen Salz BiOH(ClO,), zum monomole- 
kularen neutralen Salz eine betrichtliche Aufhellung der Farbe (im 
weiteren Sinne des Wortes). Ob sich hier eine allgemeinere Gesetz- 
miBigkeit andeutet, oder ob die Erscheinung auf das Wismut be- 
schriinkt ist, miissen weitere Versuche ergeben. 


6. Praparative Untersuchungen 


Die Untersuchung von Ficuter u. JENNY beschrankt sich auf 
das Bismutylperchlorat und die noch weniger basischen Salze. Wir 
haben diese Salze ebenfalls dargestellt, um durch eine réntgeno- 
graphisch-kristallographische Untersuchung Kenntnis iiber ihren Auf- 
bau zu erhalten. Da die Handhabung der Salze infolge der teilweise 
auBerordentlich groBen Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit ziemlich 
schwierig ist, sind die Untersuchungen nicht ganz einfach, ganz ab- 
gesehen von den Schwierigkeiten, die sich aus dem starken Absorptions- 
vermégen des Wismuts fiir Réntgenstrahlen ergeben. An dieser 
Stelle sei etwas niher auf-die stairker basischen Verbindungen ein- 


') G. JANDER u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 263. 
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gegangen. Aus Lésungen, die Perchlorsiéure und Bismutylhydroxyd 
in aiquimolekularer Menge bei Gegenwart eines etwa 10fachen Uber- 
schusses an Natriumperchlorat enthalten, kristallisiert zuweilen ein 
gelbes Salz aus. Die Analyse ergab, daB es auf zwei Mole Perchlor- 
siure drei Mole Bismutylhydroxyd enthalt. Man darf ihm deshalb 
wohl folgende Konstitution zuschreiben: 


HO_ 4. . -OH . OH 
Gefunden: Bi 70,43°/, ClO, 21,98°/, 
Berechnet: ,, 70,60°/, » 21,88°%,. 


Das Salz ist nicht hygroskopisch. Es lést sich in Wasser nur zu einem 
vierzigstel Mol pro Liter, wihrend sich vom Bismutylperchlorat 
etwa 5 Mol lésen. 


Mit Lauge wird aus Wismutperchloratlésungen das bereits oben 
erwihnte, farblose Salz der Zusammensetzung (BiO),OHCIO,, bzw. 
die um ein Mol Wasser reichere Verbindung Bi,(OH),OCIO, ausgefillt. 
Sie sind in waBriger Lésung, wie aus den Diffusionsversuchen (Kap. 3) 


hervorgeht, aller Wahrscheinlichkeit nach dimolekular — enthalten 
also 4 Wismutatome im Molekiil — und diirften folgende Kon- 
stitution besitzen: 
bp ._OH HO_ ». ._OH 
0=Bi—0—Bi< qo, bzw. HO” Bi—O—Bi< (yo, : 


Die Analyse der letzteren Verbindung ergab: 
Gefunden: Bi 71,50°/, ClO, 17,90°/, 
Berechnet: ,, 71,52°/, » 17,01. 

Die Léslichkeit betrigt 0,0268 Mol pro Liter. Wiahrend die 
Wasserstoffionenkonzentration einer m/.-Lésung von Bismuty!per- 
chlorat 10-4 Mol/Liter betragt, ist die des gelben Salzes etwa 10-°, die 
des letztgenannten etwa 10-? Mol/Liter. Die direkte Fiallung des 
basischen Salzes mit Lauge ergibt naturgema8 nur sehr kleine Kri- 
stalle. In einem Dialysierapparat, in dem eine Bismutylperchlorat- 
lisung gegen verdiinnte Natronlauge diffundierte, lieBen sich jedoch 
auch groBe, gut ausgebildete Kristalle erzielen. Uber Chlorcalcium 
im Vakuumexsikkator gibt die wasserreichere Verbindung allmahlich 
ein Mol Wasser ab. Verwendet man zur Fillung nur die berechnete 
Menge Lauge, so bleibt das ausgeschiedene Salz unter der Mutterlauge 
beliebig lange bestehen. Bei Gegenwart von iiberschiissiger Lauge 
wandelt es sich jedoch im Laufe von einigen Wochen im Bodenkérper 
um in griingelbes Wismutoxyd, das relativ groBe, farnahnliche Kristalle 
bildet. 
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Zusammenfassung 

Wismut verbindet sich mit Perchlorséure auBer zum neutraley 
Salz Bi(ClO,), zu drei gut definierten, basischen Salzen, in denen sich, 
Wismut und Perchlorat in den molaren Verhiltnissen 1:1, 3:2 ung 
2:1 befinden. In waB6riger Lésung setzt sich das neutrale Salz ip 
das Bismutylperchlorat um. Wahrend dieses in Wasser sehr leich 
léshch ist, lésen sich die beiden anderen Salze nur zu etwa 1/4) Mol/Liter. 
Mit Hilfe von konduktometrischen, potentiometrischen und thermo. 
metrischen ‘Titrationen, Bestimmung des Molekulargewichtes nac}, 
der Diffusionsmethode und Aufnahme der optischen Absorptions. 
spektren wurde versucht, die Existenzbereiche der verschiedener 
basischen Salze in Lésung bei Gegenwart von tberschiissiger Perchlor- 
siure bzw. iiberschiissigem Natriumperchlorat zu bestimmen. [ 
ergab sich dabei, daB in 0,1 m-Lésung (in bezug auf BiOOH) das 
neutrale Salz nur in sehr stark sauren Lésungen bestiandig ist und 
bereits beim Verhialtnis 6,5 Mole Perchlorsiure:1 Mol Bismutylhydr- 
oxyd vollstiindig zu dem im festen Zustand noch nicht sicher 
bekannten BiOH(CIO,), hydrolysiert ist. Dieses hydrolysiert beim 
Verkleinern der Perchlorsiéurekonzentration unter gleichzeitiger Aggre- 
gation zu der Verbindung (BiOH),O(Cl10,),-aq. Diese Reaktion ist 
beim Verhiltnis 2,5 Mole Perchlorsiure auf 1 Mol Bismutylhydroxyd 
augenscheinlich zu Ende und es setzt nun ein weiterer Kondensations- 
vorgang zu (BiOH),0,(C1O,),-aq. ein. Infolge der Schwerléslichkeit 
dieses Produktes lieBen sich in der Lésung keine Untersuchungen 
mehr anstellen. Bei Gegenwart von iiberschiissiger Lauge setzt sich 
der Bodenkérper allmahlich um zu gut kristallisiertem Wismutoxyd. 


Oslo und Greifswald, Chemische Institute der Uniwersitaten. 
Februar 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1936. 
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B. A. Nikitin. Das Radonhydrat 
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Das Radonhydrat 
Von B. A. Nrxrrr?*) 


Zahlreiche Darstellungsversuche chemischer Verbindungen von 
Elementen der Nullgruppe des periodischen Systems ergaben in den 
meisten Fallen bekanntlich negative Resultate. Die theoretische Be- 
rechnung der Bildungsenergie hypothetischer salzartiger Verbin- 
dungen inerter Gase, wie z. B. FNe, hat gezeigt, daB die Existenz 
derartiger Verbindungen unmédglich sei, da dieselben duBerst endo- 
thermisch sein miissen?). Viele in der Literatur vorkommende Hin- 
weise auf die Entdeckung chemischer Verbindungen von Elementen 
der Nullgruppe haben sich nicht bestitigt. Die Existenz einiger 
Verbindungen ist bewiesen, aber die Zusammensetzung und die 
Kigenschaften dieser Verbindungen sind ungeniigend studiert worden. 
Daher ist noch gegenwirtig die Meinung vertreten, da die Elemente 
der Nullgruppe keine chemischen Verbindungen bilden. F. Panern*) 
weist darauf hin, daB der Begriff des chemischen Elements als einer 
Substanz, die durch keine chemischen Methoden in einfachere Be- 
standteile zersetzbar ist, nicht verallgemeinert werden kann, da der- 
selbe fiir die Elemente der Nullgruppe nicht anwendbar sei. 

Am strengsten ist die Existenz von drei Verbindungen bewiesen. 
Das sind das von Vituarp*) entdeckte kristallinische Argenhydrat 
und die von DE Farcranp®) entdeckten analogen Verbindungen des 
Kryptons und Xenons. Die Zusammensetzung derselben ist nicht 
genau festgestellt worden; auf ein Atom Edelgas enthalten dieselben 
\—T Mol Wasser. Auf Grund der Analogie mit den Hydraten an- 
derer Gase, welche nie 5 oder 7 Mol Wasser enthalten, sondern 
meistens 6 Mol, ist mit héchster Wahrscheinlichkeit anzunehmen, 
daB auch die Edelgase Hexahydrate bilden. Diese Verbindungen 


1) Von E. FritzMann ins Deutsche iibertragen. 

2) H. G. Grom u. K. F. Herzrecp, Z. Physik 19 (1923) 141. 

8) F. Panetu, Handb. d. Phys. Bd. XXII, Teil l, 8.475. J. Springer, 
Berlin 1933. 

*) P. Virtarp, Compt. rend. 123 (1896), 377. 

°) R. pE Farcranp, Compt. rend. 176 (1923), 355; 181 (1925), 15. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 6 
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sind wenig stabil und dissoziieren zu Gas und Wasser. In diesem 
Falle gibt es 2 Komponenten und 3 Phasen, daher entspricht jeder 
Temperatur ein ganz bestimmter Dissoziationsdruck. Bei 0° ist der 
Dissoziationsdruck des Argonhydrats gleich 105 Atm., der des 
Kryptonhydrats 14,5 Atm. und der des Xenonhydrats 1,45 Atm. 
Neon und Heliumhydrate werden bei dieser Temperatur selbst bei 
260 Atm. nicht gebildet. Die Darstellung des Radonhydrats wurde 
fur nicht moéglich angesehen, da auch diese Verbindung einen merk- 
lichen Dissoziationsdruck besitzen muB und die Erzeugung von 
groben Mengen von Emanation unmdglich ist. 

In letzter Zeit sind Boor und Wiiuson!) bei der Analyse des 
iirstarrungsdiagramms im System Argon—Borfluorid zum Ergebnis 
gelangt, daB das Argon mit BF, eine Reihe Komplexverbindungen 
liefert. Wir ersehen also, daB die Edelgase in Verbindungen ein- 
gehen kénnen, die zur Klasse von Komplexverbindungen mit neu- 
tralem Kern und mit Dipolmolekeln in der AufSensphire gehéren. 
Offenbar ist die Bindungsnatur in den Hydraten der Edelgase die- 
selbe, wie in den Hydraten der gewéhnlichen Gase, von welchen 
etwa 20 Vertreter bekannt sind. Die meisten Gase bilden Hexa- 
hydrate, und nur die Halogenhydride und Ammoniak liefern Ver- 
bindungen mit einer geringeren Anzahl Wassermolekiile. VAN ARKEL 
und pE Bogrr?) stellen sich die Bildung solcher Verbindungen in der 
Weise vor, daB die in der AuBensphire des Komplexes befindlichen 
Dipolmolekiile das neutrale im Komplexzentrum befindliche Molekiil 
deformieren, und in demselben die Entstehung von induzierten elek- 
trischen Momenten hervorrufen. Aber spaitere quantitative Berech- 
nungen haben erwiesen, daB allein durch elektrostatische Krafte 
nicht nur die Bildung derartiger Verbindungen, sondern auch die 
Adsorptionserscheinungen der neutralen Molekiile nicht zu erklaren 
sei, da die beobachteten VersuchsgréBen die berechneten weit iber- 
treffen. Daher hat Lonpon*) zur Erklarung dieser Erscheinungen 
die Theorie der quantenmechanischen Wechselwirkungskrafte ent- 
wickelt. 

Gegenwirtig ist es unmdglich, die Bildungsenergie solcher Kom- 
plexverbindungen zu berechnen. Aber man kann einen Vergleich 
der relativen Stabilitét der Hydrate verschiedener Gase anstellen. 
Die Bildungswiirme der Hexahydrate von C,H,, CO, und N,O ist 


') H. S. Boorn u. K. 8. Witison, Journ. Am. chem. Soc. 57 (1935), 2273. 
*) V. ARKEL u. DE Borer, Rec. Trav. Pays-Bas 47 (1928), 593. 
*) F. Lonpon, Z. phys. Chem. (B) 11 (1930), 222. 
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von VILLARD?) bestimmt worden. Fir die Bildungswirme dieser 
Gasaydrate aus Gas und Wasser gibt er die GréBe von etwa +-15 kcal 
an. In betreff anderer Hydrate fehlen derartige Bestimmungen. 
Daher kann man die Stabilitét der Gashydrate nur auf Umwegen 
abschitzen. Wir kénnen diejenigen Temperaturen vergleichen, bei 
denen die Dissoziationsdrucke gleich einer Atmosphire sind. Ein 
-olecher Vergleich 1aBt sofort eine Teilung dieser Verbindungen in zwei 
Gruppen zu. Die Gase, welche ein Dipolmoment aufweisen, sind 
hedeutend stabiler, als diejenigen Gase, bei denen dasselbe fehlt. 
So z. B. bildet das SO, ein Hydrat beim einfachen Durchleiten des 
Gases durch gekiihltes Wasser. Der Dissoziationsdruck dieser Ver- 
bindung erreicht eine Atmosphire bei + 7,1°. 

Die Atome der Edelgase besitzen kein Dipolmoment. Daher 
werden wir hier die relative Stabilitat der Hydrate von dipollosen 
Gasen besprechen. Fir dieselben wird ein ganz bestimmter Paralle- 
lismus zwischen der Stabilitét der Hydrate und der Molekular- 
refraktion der Gase festgestellt. In Tabelle 1 sind fiir verschiedene 
dipollose Gase die absoluten ‘'emperaturen, bei denen die Disso- 
ziationsdrucke der Hydrate gleich einer Atmosphire sind*), und die 
Molekularrefraktionen, die fiir die Natriumlinie )) berechnet sind, 
angegeben. 


Tabelle 1 











Gas | 4 | K | CH, | CO, | N,O | C,H, | Xe | C,H, | C,H, 
Po. . 934 |248 [244 | 2495 © 25 257 (263 | 259 | 257 
M..| 4,20! 642| 655! 6,7 | 7,72 | 85 |1042| 109 | 11,2 


Der Vergleich dieser GréBen zeigt, daB zwischen denselben ein 
bestimmter Zusammenhang besteht ; da namlich die Molekularrefraktion 
ein MaB der Polarisationskrifte, wie auch der Lonpon’schen Kriifte ist. 
Wahrscheinlich spielen diese und jene Krifte eine Rolle bei der 
Bildung derartiger Komplexverbindungen. Die Edelgase lassen sich 
gut den anderen Gasen einreihen. Natiirlich ist keine direkte Pro- 
portionalitat zwischen der Stabilitét der Hydrate und der Mole- 
kularrefraktion zu erwarten, da hier eine ganze Reihe Nebenfaktoren, 
wie z. B. der Radiusunterschied der Gasmolekiile, hinzutritt. AuBer- 
dem haben wir als MaB der Stabilitaét der Hydrate nicht die Bildungs- 
wirme, sondern eine mit derselben nicht proportionale GréBe ge- 


——$—$ 


1) VitiaRp, Ann. chim. phys. (7) 11 (1897), 289. 
?) pE Farcranp, Ann. chim. phys. (7) 29 (1903), 1; G. TAMMANN u. 
G. J. R. Krreee, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 179. 


6* 
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wihlt. In diesem Falle haben wir eine Substitution auf Grund de, 
Truttonregel angestellt, die nicht streng erscheint. 

Aus dem oben Erwiahnten folgt, daB die stabilsten Kompley. 
verbindungen diejenigen Gase liefern werden, die die héchste Mole. 
kularrefraktion aufweisen. Der genaue Wert der Molekularrefraktio, 
der Radiumemanation ist unbekannt, aber man kann behaupten, 
daB derselbe die Molekularrefraktion des Xenons bedeutend iiber. 
trifft!). Daher mu8 unter den Edelgasen das Radon am reaktions. 
fihigsten sein. 

Aber wir wissen, daB die Komplexverbindungen der Gase einey 
bestimmten Dissoziationsdruck besitzen. Fiir die Verbindungen des 
Radons muB der Dissoziationsdruck im besten Falle einige Zehner 
Millimeter erreichen. GréBere Mengen Emanation sind gegenwirtig 
nicht erzielbar. Daher ist zum Studium der Radonverbindungen eir 
anderer Weg zu wiahlen. 

Bevor wir zur Beschreibung der Arbeitsmethode wtbergehen, 
miissen wir vorher bei den Bedingungen der Bildung der Gashydrate 
verweilen. Die Gashydrate kénnen auf zweierlei Art dargestellt 
werden. Dieselben bilden sich verhaltnismaBig leicht, falls der Gas- 
druck uber der Wasserlésung des Gases den Dissoziationsdruck des 
Hydrats bei der gegebenen Temperatur wbersteigt. Ausfiihrlich 
werden wir den anderen Fall besprechen, nimlich die Bildung de: 
Hydrates aus Gas und Eis, weil hier die Verhiltnisse bedeutend ein- 
facher legen. In diesem Falle wird das Hydrat leicht gebildet, wenn 
die Versuchstemperatur nicht sehr unter 0° hegt. Natiirlich muf 
dieselbe niedriger als der eutektische Punkt sein, denn sonst wiirde 
das Eis schmelzen und wir besiBen ein Gleichgewicht zwischen 
Hydrat, Lésung und Gas. 

TAMMANN und Krigzcre?) nahmen an, dab die Bildung des 
Hydrats aus Gas und Eis an der Oberfliiche des festen EKises statt- 
findet. Aber einige Daten sprechen dafiir, daB die Verbindungs- 
reaktion des Gases mit den Wassermolekiilen in der Gasphase ver- 
liuft. Auf jeden Fall kénnen wir den BildungsprozeB des Hydrats 
als einen nur in der Gasphase verlaufenden ProzeB ansehen, da die 
energetischen Verhiltnisse der Reaktion und die Lage des Gleich- 
gewichts nicht vom Reaktionswege abhangig sind, denn sonst wiirde 


‘) Die GréBe der Molrefraktion des Radons kann annahernd berechnet 
werden und ist fiir unendlich groBe Wellenlange gleich 13,75. Vgl. Porter u. 
GUTHBERTSON, Nature S82 (1909), 7. 

2) G. TaMMANN u. G. J. R. Krrece, |. c. 
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das dem zweiten Prinzip der Thermodynamik widersprechen. Unser 
Fall ist bis zu einem gewissen Grade dem klassischen Fall der Disso- 
jiation von CaCO, in CaO und CO, analog. Wir kénnen uns vor- 
stellen, daB bei Anwesenheit eines Gleichgewichts zwischen festem 
Hydrat, Eis und Gas die Gasphase wie an Wasser, so auch an Hydrat- 
dampfen gesattigt ist. Die Hydratdimpfe befinden sich in beweg- 
lichem Gleichgewicht mit dem Gase und den Wasserdimpfen. Nehmen 
wir das feste Hydrat allein, so werden dessen Dimpfe in der Gas- 
phase teilweise zersetzt. Der dabei entstehende Wasserdampfiiber- 
schuB kondensiert sich, weil jeder Temperatur ein bestimmter Wasser- 
dampfdruck entspricht. Infolgedessen wird der Gasdruck steigen, 
bis die Gasphase an den Diampfen des undissozierten Hydrats ge- 
sittigt wird. Wir haben dann ein Gleichgewicht nicht nur zwischen 
dem festen Hydrat und dessen Diampfen, sondern auch zwischen den 
sich bildenden und sich zersetzenden Hydratmolekiilen in der Gas- 
phase. Nehmen wir an, daB die Verbindung des Chlors mit Wasser, 
fir die die Formel Cl,-6H,O1) festgestellt worden ist, in der Gas- 
phase nach der Gleichung Cl, + 6H,O <— Cl,-6H,O gebildet wird. 
Auf diese Reaktion kann das Gesetz der Massenwirkung angewandt 
werden, dessen Gleichung wir ohne Aktivitaétskoeffizient schreiben, 
da wir das Druckgebiet unter 1 Atm. beriicksichtigen. 

(Cl, ° 6H,0} 4 

(Cl, (H,0)" 


Die Méglichkeit der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf 
die Dissoziation der Gashydrate kann gepriift werden. RoozEBoom?) 
bestimmte den Gleichgewichtsdissoziationsdruck des Chlorhydrats in 
Gegenwart von Hydrat und Eis und bei denselben Temperaturen 
in Gegenwart von Hydrat und iiberkiihltem Wasser. Uber dem 
uberkiithlten Wasser ist der Wasserdampfdruck gréfer als ber dem 
Kise. In Gegenwart von iiberkiihltem Wasser muB der Dissoziations- 
drack des Hydrats geringer sein als in Gegenwart von Kis. Folglich 
mu8 das Produkt des Gasdruckes mit dem Wasserdampfdruck in 
der sechsten Potenz, wie im Falle der Dissoziation des Hydrats in 
Gas und Eis (£), so auch im Falle der Dissoziation desselben in Gas 
und Wasser (W) gleich sein: [Cl,],{H,O]% = [Cl.]{H.O]y. 

Ist der Druck der Hydratdissoziation in Gas und Eis bekannt, 
wie auch der Dampfdruck des Wassers tiber Eis und tiberkiihltem 


1) Bouzat u. Azrnréres, Compt. rend. 177 (1923), 1444. 
*) B. Roozesoom, Rec. Trav. Pays-Bas 3 (1884), 59; 4 (1885), 70. 
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Wasser (mit Korrektur auf die Dampfdruckabnahme infolge des ge. 
lésten Chlors), so kann man den Dissoziationsdruck des Hydrats z, 
Gas und Wasser berechnen. Fir die Temperaturen — 1°, — 2: 
und — 3° werden die Werte 224mm, 202mm und 185mm bp. 
rechnet, wahrend Roozesoom (I. c.) experimentell die entsprechendey 
Werte, 223, 200 und 183 mm fand. Diese Ubereinstimmung beweis: 
nicht nur die méghche Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fii 
die Dissoziationserscheinung der Gashydrate, sondern auch di: 
Richtigkeit der fiir das Chlorhydrat festgestellten Formel, da di 
Ubereinstimmung nur beim Koeffizient 6 zutrifft. 

Endlich existieren experimentelle Angaben, daB die Gashydrat: 
bei Temperaturen nahe 0° einen merklichen Dampfdruck des undisso- 
zuerten Hydrats aufweisen. So z. B. hat Farapay?) ein Chlorhydrai 
hergestellt aus Wasser und Chlor, indem er einen groBen Uberschut 
von Chlor anwandte. Dabei wurde alles zur Reaktion gewihilte 
Wasser zu Hydrat gebunden und der Druck des Chlors war héher 
als der Gleichgewichtsdruck. In diesen Versuchen beobachtet: 
Farapay eine fuBerst leichte Umkristallisierung des Chlorhydrats 
durch Sublimation in Abwesenheit von Eis. Die Méglichkeit eine: 
Sublimation und Kristallisation der Gashydrate aus der Gasphas: 
spricht dafiir, daB auch beim gewoéhnlichen Darstellungsverfahren 
dieselben in der Gasphase gebildet werden, und zwar in der unmittel- 
baren Nihe der Eisoberfliche. Sind unsere Auslegungen richtig, s0 
kénnen wir im allgemeinen Falle aussagen, daB in dem von Ga: 
erfiillten Raume eine gréBere Menge verdampfen muB als im Vakuum. 


Betrachten wir nun, was uns das Massenwirkungsgesetz fiir die 
Aufklirung der Frage tiber die Existenz des Radonhydrats geben 
kann. Da bei der Bildung des Hydrats aus Gas und Eis der Wasser- 
dampfdruck bei konstanter Temperatur bestandig bleibt, so kénnen 
wir die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes in vereinfachter Form 
schreiben: 


In Gegenwart des festen Hydrats ist das System fixiert, da der 
Faktor [Rn -n-H,O] konstant ist und folglich auch das Glied Rn. Ver- 
mindert man aber den Druck der Radiumemanation unter den Gleich- 
gewichtsdruck, so zersetzt sich das ganze feste Hydrat. Aber in der 


— 


1) M. Farapay, Experimental Researches in Chemistry and Physics. 
London 1859. 
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Gasphase bei Verringerung von Rn nimmt proportional auch die 
Menge des Hydrats ab. Geben wir der erwaihnten Gleichung die Form 


(Rn - n-H,O} 
(Rn} + [Rn - n-H,0) 


= a = const... 


so kénnen wir sagen, daB in der Gasphase der Hydratationskoeffi- 
zient a bei konstantem Gehalte von Wasserdimpfen von der abso- 
luten Gasmenge unabhiangig ist. Also, wie gering auch die Menge 
Radon in der Gasphase sein mag, es wird aus derselben der gleiche 
Anteil wie im Gleichgewichtspunkte des gasférmigen Hydrats mit 
dem festen hydratisiert werden. 


Zum Beweis der Existenz des Radonhydrats und zum Studium 
einiger Eigenschaften desselben kann eine der neuesten Methoden 
der physikalisch chemischen Analyse herangezogen werden. Wie 
schon erwahnt, ist die Darstellung des festen Radonhydrats unmdg- 
lich. Aber der Versuch ist médglich, den Isomorphismus desselben 
mit dem Hydrate eines der gewéhnlichen Gase von bekannter Zu- 
sammensetzung zu beweisen. Wir wissen, dab die Radiumemanation 
mit dem Eise nicht isomorph ist’). Geht dieselbe aber in die feste 
Phase bei der Bildung des Hydrats irgendeines Gases, so be- 
weist dieses, daB dieselbe ein ahnliches Hydrat bildet. Wird dabei 
das Radon zwischen der Gasphase und den Hydratkristallen eines 
Gases nach dem Gesetze BrerrHeLot- Nernst verteilt, so ist 
dieser Umstand ein Beweis fiir die Existenz eines lsomorphismus 
zwischen der Rn-Verbindung und dem Hydrate des gewihlten 
Gases. W. Cuioprn und Mitarbeiter?) und O. Hann*) haben in 
einer Reihe Arbeiten gezeigt, daB geringe Beimengungen radio- 
aktiver Komponenten zwischen den Kristallen und der gesittigten 
Lésung irgendwelcher einfacher nichtaktiver Salze nach dem Gesetze 
3ERTHELOT-NERNST nur in dem Falle verteilt werden, wenn das 
Salz der radioaktiven Komponente isomorph mit dem Salze der 
Makrokomponente und von vdllig analoger Zusammensetzung ist. 
In letzter Zeit ist nach dieser Methode die Existenz von Verbindungen 
des zweiwertigen Poloniums bewiesen worden, die isomorph mit den 
entsprechenden Tellurverbindungen sind‘). 


') F. Wirt, Wiener Ber. Ila, 139 (1930), 195. 

2) V. Cuioprn, Ber. 64 (1931), 2653. 

3) O. Hany, Ber. 59 (1926), 2014. 

*) V. Cuuoprin u. A. Samarzewa, Compt. rend. U.d.S.8.R. 4 (1934), 433. 
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Als Makrokomponenten wurden Hydrate zweier Gase gewihblt, 
deren Zusammensetzung und Eigenschaften geniigend gut untersucht 
sind, nimlch das Schwefeldioxydhydrat und Schwefelwasserstoff- 
hydrat?). 

Zum Beweis der Existenz von Radonverbindungen war erforder- 
lich, die Verteilung der Emanation zwischen der Gasphase und den 
Hydratkristallen von SO, und H,8 zu studieren und zu zeigen, daf 
die Teilungskonstante (Konzentrationenverhiltnis von Rn in beiden 
Phasen) nicht von der relativen Menge beider Phasen abhiangig ist. 
Gearbeitet wurde unter dem eutektischen Punkte, wo das feste 
Hydrat im Gleichgewichte mit dem Eise und der Gasphase sich 
befindet. Trotzdem hier drei Phasen vorlagen, konnte sich das 
Radon nur zwischen zwei Phasen verteilen, da es mit der dritten 
Phase Eis micht isomorph ist. Die experimentelle Methodik war 
sehr eimfach. Die Hydrate von SO, und H,S wurden bei un- 
mittelbarer Eimwirkung dieser Gase auf Eis gebildet. Der Ver- 
such wurde in eimem U-férmigen Rohre mit eingeschliffenem 
Stopfen und zwei Hiahnen ausgefiihrt. Ins Rohr wurde Schnee 
gebracht und das Rohr in ein DewargefiB mit einer Kalte- 
mischung von t® = — 3,5° C gesenkt. Bei dieser Temperatur betrug 
der Dissoziationsdruck des Hydrats SO, 203mm; der eutektische 
Punkt des Systems liegt bei — 2,6°*). Die Versuche wurden in zwei 
Richtungen, von oben und von unten ausgefiihrt. In den Versuchen 
von oben wurde in das evakuierte Rohr mit Schnee eine bestimmte 
Menge SO, geleitet, die schon Radon enthielt. In den Versuchen 
von unten wurde anfangs reines SO, und erst nach Entstehung des 
Hydrats von SO, Luft mit Rn eingeleitet. Der Druck im Rohr wurde 
mit dem atmosphirischen gleich gehalten. Das Reaktionsrohr wurde 
geraume Zeit bei der Temperatur — 3,5°C gehalten, damit das ganze 
SO,-Hydrat sich mehrfach umkristallisieren konnte. Die Erreichung 
des Gleichgewichtes, d. h. der vollsténdigen mehrfachen Umkristalli- 
sierung des SO,-Hydrats war daran zu erkennen, daB beide Rich- 
tungen von oben und von unten ein und dieselbe Teilungskonstante 
lieferten und daB letztere wahrend des andauernden Versuches sich 
nicht indert. Zum Versuch wurden geringe Konzentrationen Rn von 
der GréBe 10-12 ¢ pro 1 em*® angewandt. Nach Beendigung des Ver- 
suches wurde die Gasphase von der festen durch mehrfaches Aus- 


') Die Arbeit mit Cl, und Rn-stellt gewisse experimentelle Schwierigkeiten 
dar, weswegen wir uns vom Studium des Systems Chlorhydrat—-Radon enthielten. 
*) G. Tammany u. G. J. R. Krrece, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 179. 
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waschen des Reaktionsrohres mit einem Gemische von Luft und SO, 
getrennt, in welchem der Druck des SO, gleich dem Gleichgewichts- 
drucke der Hydratdissoziation bei der gegebenen Temperatur war. 
Dadurch wurde eine mégliche Zersetzung des Hydrats SO, wihrend 
des Auswaschens verhiitet. Das Waschen dauerte einige Minuten, 
waihrend welcher die Umkristallisierung des Hydrats sehr gering war. 
Fir den Versuch wurde stets eine bestimmte Menge des Radons 
verwandt. Dann wurde dieselbe einzeln in der ersten und zweiten 
Portion der Waschgase bestimmt, wobei stets in der zweiten Portion 
sehr geringe Mengen Emanation festgestellt wurden. Nach dem 
Waschen wurde das Reaktionsrohr dem DewargefiB entnommen, 
das Hydrat und das Eis geschmolzen und mittels eines Luftstromes 
wurde aus der Lésung und dem Rohr das Radon entfernt und ge- 
messen. In dieser Weise konnte der Gehalt des Radons bestimmt 
und die Uberzeugung erzielt werden, da& wiihrend des Versuches 
dasselbe nicht durch die Schliffe des Apparates dringen konnte. In 
allen Versuchen erwies sich die Menge des in beiden Phasen ge- 
fundenen Radons innerhalb der Fehlergrenzen der Messung gleich der 
gesamten Emanationsmenge. 

Der Kontrollversuch mit Schnee und in Abwesenheit von SO, 
zeigte, daB Rn vollstindig aus dem Apparate mittels eines Luft- 
volumens ausgewaschen wird, das dreifach die Kapazitit des Reak- 
tionsrohres iibertrifft. Der Kontrollversuch mit unterkiihltem ge- 
schmolzenem SO,-Hydrat in Gegenwart von Schnee zeigte ebenso, 
da8 im Schnee und in der fliissigen Phase weniger als 1°/, Rn zuriick- 
gehalten wird. Die ersten Versuche trugen einen qualitativen Cha- 
rakter. Um das MitreiBen des ganzen in der Gasphase gegenwirtigen 
Radons in die feste Phase — das SO,-Hydrat zu zeigen, wurde in 
das evakuierte Reaktionsrohr mit Schnee das SO, mit Radon ge- 
leitet. Nach Bildung des SO,-Hydrats und Einstellung des Gleich- 
gewichtsdruckes (der bei T° = — 3,5° gleich 203 mm ist), was in 
emigen Minuten stattfand, wurden neue Portionen SO, ohne Kn 
in das Reaktionsrohr geleitet. Wenn Radon wirklich ein Hydrat 
bildet, das mit SO,-Hydrat isomorph ist, so muf dasselbe bei auf- 
einander folgenden Fillungen des SO,-Hydrats vollstandig aus der 
Gasphase verschwinden. Nach dreifacher Fiallung des SO,-Hydrats 
wurde das Rohr mit Luft gewaschen und dann der Gehalt an Rn 
bestimmt, wie in der Gas-, so auch in der festen Phase. Das erzielte 
Resultat hat die Erwartungen vollstindig gerechtfertigt. In der 
festen Phase wurden 94°/, Rn und in der Gasphase nur 6°/, gefunden. 
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Die Ergebnisse der quantitativen Versuche sind in Tabelle 2 an. 
gefihrt. Die Verteilungskonstante ist in Form des _,,Partitions- 
faktors‘* D nach der Formel ausgedriickt : 

°/, Rn in Krist. °/, SO, in Gas 
*/, Rn in Gas */, 80, in Krist. — 
Tabelle 2 
Verteilung des Radons zwischen Gasphase und Kristalle 


D. 

















SO,°6H,O. t® = — 3,5°C 
Versuchs- Richtung der Auskristal- | Auskristal- | 
Nr. dauer §_ Gleichgewichts- | lisiertes SO, _ lisiertes Rn | D 
in Stunden einstellung am. | date 
I 4 — 0 <0O,1 | — 
2 50 geschm. Hydrat ~- | 0,9 | — 
3 68,5 von unten 29,8 | 19,8 0,584 
4 67 von oben | 33,4 | 23,4 0,609 
5 21,5 von unten | 35, 1 | 22,7 0,543 
6 19 von unten 48,3 33,8 | 0,546 
7 69 von oben 50,7 | 38,3 0,603 
S 50 von unten 76,7 52,8 — 
i) 140 von unten 75,4 | 61,9 0,530 
Mittel = 0,57 


Die Resultate der Tabelle 2 beweisen, daB das Radon in das 
Kristallgitter des SO,-Hydrats eintritt. 

Das Schwefelwasserstoffhydrat wird etwas schwerer gebildet als 
das Schwefeldioxydhydrat. Fiir den Reaktionsanfang ist ein merk- 
licher iberschiissiger Gasdruck erforderlich. Bei t = — 3,5° fangt 
die Reaktion nicht beim Schwefelwasserstoffdruck gleich 760 mm an, 
obwohl der Gleichgewichtsdruck bei dieser Temperatur 620 mm be- 
trigt. Daher wurde das Reaktionsrohr mit Schnee zuerst bis 
t == — 15° gekiihlt, weil bei dieser Temperatur die Hydratbildung 
bei einem H,S-Druck unter 800mm anfingt. In das evakuierte 
Rohr wurde aus der Biirette H,S geleitet, wobei der Reaktions- 
anfang nach dem selbstindigen Steigen der Quecksilberoberfliche in 
der Birette bemerkbar war. In das Reaktionsrohr wurde eine be- 
stimmte Menge H,S geleitet, worauf dasselbe in ein anderes Dewar- 
gefiB mit einem Kialtegemisch von JT = — 8,5°C versetzt wurde. 
Nachdem sich bei dieser Temperatur das Gleichgewicht eingestellt 
hatte, wurde in das Reaktionsrohr Luft mit Radon geleitet. Das 
Reaktionsrohr wurde bei ¢® auf eine fiir mehrfache Umkristallisierung 
des H,S-Hydrates erforderliche Zeit stehen gelassen. Die Um- 
kristallisierung des H,S-Hydrats verliuft bedeutend langsamer als 
die des SO,-Hydrats. Wahrend lingerer Zeit wurde ein geringer An- 








aT). 
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teil Schwefelwasserstoff zersetzt. Daher ist die Reproduzierung der 
Versuche in diesem Falle schlechter, als im System mit SO,. Bein 
Auskristallisieren eines bedeutenden Teiles von H,S aus der Gas- 
phase begegnet man Schwierigkeiten. Daher konnten die relativen 
Mengen des festen Hydrats nur in engen Grenzen variieren. Im 
iibrigen blhieb die Untersuchungsmethodik die friihere. Die erzielten 
Resultate sind in Tabelle 3 angefiihrt. Die Einstellung des Gleich- 
gewichts geschah in allen Versuchen von unten. 


Tabelle 3 


Die Verteilung von Rn zwischen Gasphase und Kristallen 














H,S-6H,O. t®° = — 3,5°C 
Nr. | a | Auskrist. H,S Auskrist. Rn D 
| | in 70 in "10 
| 6 Tage 14 Stunden © 23,1 45,1 2,7 
2 7 » 21 9% 24,4 2,3 2,3 
3 5 , 21 ” 25,4 42,0 2,1 
4 TS ae 30,6 54,8 2,7 





Mitte! — 2,4 


In diesem System ist die Teilungskonstante viel héher als im 
System mit dem SO,-Hydrat. Hier geht in die feste Phase sogleich 
bedeutend mehr Rn als H,S iiber. Das ist ganz verstiindlich, da 
das Schwefelwasserstoffhydrat weniger stabil ist als das SR,-Hydrat. 

Die angestellten Versuche beweisen die Tatsache des isomorphen 
Kintritts von Rn in das Gitter der Kristallhydrate des SO, und H,S. 

Die Zusammensetzung des SO,-Hydrats kann man gegenwiirtig 
als endgiiltig bestimmt ansehen!). Dieselbe wird durch die Forme! 
SO, -6H,O ausgedriickt. Fiir das H,S-Hydrat ist die analoge 
Formel H,8-6H,O bestimmt worden?). Die Mdéglichkeit des Hin- 
trittes von unhydratierten Atomen des Radons in das Gitter der 
Kristallhydrate von SO, und H,§ ist ausgeschlossen, da der Atom- 
radius des Radons 2—83mal geringer als die Radien der Hydrat- 
molekiile ist, und nach den Gesetzen der Kristallochemie kénnen 
einander isomorph nur die Molekeln ersetzen, deren Radien nicht 
mehr als 20—30°/, sich unterscheiden. 

Aus den Erstarrungsdiagrammen in den Systemen Wasser- 
Halogenwasserstoffhydrate ist zu ersehen, dafS Hydrate mit ver- 








1) G. TaAMMANN u. G. J. R. Krrece, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 179; 
Vittarp, Ann. chim. phys. (7) 11 (1897), 289. 
2) Quam, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 103. 
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schiedener Anzahl Wassermolekile untereinander nicht isomorph 
sind?). Endlich fiihren die am Anfange der Abhandlung entwickelten 
theoretischen Uberlegungen zu dem Schlusse. daB das Radon relatiy 
stabile Verbindungen mit Wasser liefern muB. Die Gesamtheit des 
oben Erwahnten weist darauf hin, daB das Radon isomorph in das 
Gitter der Kristallhydrate SO,-6H,O und H,S-6H,0 in Form von 
Hydratmolekeln Rn-6H,O eintritt. 


Aus den Teilungskonstanten kénnen einige Schliisse iiber die 
Kigenschaften dieser Verbindung gezogen werden. Wir sehen, daf 
Radon leichter in die feste Phase tibergeht als H,S und etwas 
schwerer als SO,. Folglich wire der Dissoziationsdruck des Radon- 
hydrates ein mittlerer zwischen den Dissoziationsdrucken der Hydrate 
von SO, und H,8. Der Dissoziationsdruck des Radonhydrates wiirde 
760 mm zwischen 0,3° (Hydrat H,S) und + 7,1° (Hydrat SO,) er- 
reichen. Hatten wir also reines Radon, so erhielten wir beim Durch- 
leiten unter Atmospharendruck in bis 0° gekiihltem Wasser Kristalle 
von Rn-6H,O. Wir erhielten diese Verbindung auch in dem Falle, 
wenn wir bei Temperaturen unter 0° das Radon in Kontakt mit 
Schnee briichten bei einem Drucke gleich dem atmospharischen. Wir 
sehen also, daB im Sinne der Komplexbildung das Radon als eines 
der reaktionsfaihigsten Gase erscheint. Seine Reaktionsfihigkeit ist 
gréBer als die aller anderen Gase, welche kein Dipolmoment_ be- 
sitzen, und steht nur wenig in der Reaktionsfihigkeit den Gasen 
mit groBem Dipolmomente nach, néimlich SO,, Cl,, CH,, Cl und H,S. 


Zusammenfassung 


Auf die Dissoziationserschemungen der Gashydrate zu Eis und 
Gas ist das Massenwirkungsgesetz anwendbar. Die Stabilitét der 
Gashydrate wichst mit der Zunahme des Dipolmomentes und der 
Molekularrefraktion des Gases, auch in der Edelgasreihe, in der am 
reaktionsfahigsten Radon sein sollte. Aus dem Massenwirkungsgesetz 
folgt, daB in der Gasphase der Hydratationskoeffizient des Gases bei 
konstanter Konzentration der Wasserdampfe konstant bleibt bei Ab- 
nahme des Gasdruckes. Also selbst bei den verschwindenden Kon- 
zentrationen von Radon in der Gasphase mu8 ein Teil von dessen 
Atomen hydratiert sein. Das Radon kann bei einer Temperatur von 
— 3,5° quantitativ von der festen Phase SO,-Hydrat aufgenommen 
werden» Rn wird zwischen der Gasphase und den Kristallhydraten 


1) Rupert, Journ. Am. chem. Soc. 31 (1909), 863. 
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SO,-6H,O und H,8-6H,O nach dem Teilungsgesetz der Substanz 
zwischen zwei unmischbaren Phasen verteilt. Die Teilungskonstante D) 
bei t = — 3,5° ist im Falle der Verteilung von Radon zwischen der 
Gasphase und den Kristallen SO,-6H,O gleich 0,57, im Falle der 
Verteilung zwischen der Gasphase und den Kristallen H,S-6H,O 
gleich 2,4. Damit wird die Existenz der Verbindung von Kn mit 
Wasser bewiesen, welcher die Formel Rn-6H,O zuzuschreiben ist. 
Die Stabilitét dieser Verbindung muB ein Mittleres zwischen der 
Stabilitét des SO,-Hydrats und des H,S-Hydrats sein, d.h. diese Ver- 
bindung muB einen Dissoziationsdruck gleich 1 Atm. itiber 0° be- 
sitzen. Unter Benutzung der verschiedenen Reaktionsfihigkeit in 
betreff der Hydratbildung kann die quantitative Trennung einiger 
Elemente der Nullgruppe voneinander auf rein chemischen Wege 
durchgefiihrt werden. 


Leningrad, Staatliches Radiuminstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1936. 
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Uber die Einwirkung von wasserfreiem Eisen-lll-chlorid 
auf wasserfreie Essigsdure und Ameisensdure 


Von H. Funk und M. Demme. 


Seinerzeit konnte der eine von uns’) iiber Aluminiumchlorid- und 
sromidacetate berichten, welche durch Einwirkung von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid (Bromid) auf Eisessig erhalten werden. Sie stellen 
dreikernige Komplexe dar und kénnen formal den komplexen Acetaten 
des Chroms und des Eisens an die Seite gestellt werden. Diese Zu- 
sammenhiange regten einen Vergleich mit der entsprechenden Reaktion 
des wasserfreien Eisenchlorids an. 

Die Eimwirkung von wasserfreiem Eisenchlorid auf Eisessig ist 
schon mehrfach untersucht worden. Bei der Durchsicht dieser Arbeiten 
fallt auf, daB die Ergebnisse dieser Untersuchungen nicht iiberein- 
stimmen, bzw. unwahrscheinlich sind, wie das 1m folgenden ausgefiihrt 
werden soll. 

Diese Reaktion ist zuerst von A. RosENHEIM u. P. MULLER?) 
untersucht worden. Sie geben dem Reaktionsprodukt die Forme! 
Fe(CH,COO),Cl. Kurze Zeit darauf ist diese Reaktion von A. Brn- 
rATH®) studiert worden, der dem Ké6rper, den er erhielt, die Forme! 
3 Fe,Cl,(CH,COO), + 1 CH,COOH +2 H,0 gibt. SchlheBlich hegt 
noch eine neuere Arbeit von R. WeINLAND, K. Kessuer u. A. BAYERL*) 
vor, in der neben Untersuchungen in wabriger Lésung auch die 
Reaktion von wasserfreiem Eisen-III-chlorid und Eisessig beschrieben 
wird. Diese Autoren formulieren das in der Warme entstehende 
Produkt wie folgt: 

(CH,COO) 


Fe,(CH,CO0),|,,c 2 + 1CH,COOH + 2H,0. 
4 


Nach der Beschreibung der Substanzen zu schlieBen, haben die 
verschiedenen Autoren alle die gleiche Verbindung in den Handen 


') H. Funk u. J. ScnHorMULLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 93. 

2) A. RoseNHEm™ u. P. MULLER, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 175. 

8) A. Benratu, Journ. prakt. Chem. 72 (1905), 228. 

*) R. Werycanp, K. Kess“LER u. A. BayerRL, Z. anorg. u. allg. Chem. 
132 (1924), 210. 
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vehabt, aber offenbar nicht rem; denn die drei Formulierungen 
-timmen nicht iiberein, auch dann nicht, wenn man die alteren Formeln 
von ROSENHEIM und Benrata in die Trifernhexaacetatoform WeEIN- 
.anD’s umschreibt. Nachfolgend sind die drei Formeln nochmals in 
dieser Schreibweise nebeneinander gestellt: 


Fe,(CH,COO),Cl, (RosENHEIM) 

'Fe,(CH,COO),|Cl, + 0,5 CH,COOH + H,O (Benrarn) 
mages (CH,COO), 
‘Fe,(CH,COO).| FeCl, 

Die Formeln mit zwei Kristallfliissigkeiten, von denen eine noch 
dazu Wasser ist, sind unwahrscheinlich. Man sollte doch erwarten, 
ein wasserfreies Produkt zu erhalten, wenn man wasserfreie Ausgangs- 
materialien anwendet und den Zutritt von Feuchtigkeit wihrend der 
Reaktion nach Méglichkeit ausschheBt. Unter diesem Gesichtspunkt 
wurden die im experimentellen Teil beschriebenen Versuche aus- 
vefiihrt. Bei den vielen Ansitzen wurde jeweils die gleiche Substanz 
erhalten, die immer wieder dieselben Analysenresultate ergab, welche 
ausgezeichnet auf die Formel | Fe,(CH,COO),|Cl,-CH,COOH stimmen. 
Diese Formel wird dadurch gestiitzt, daB es uns gelang, das ent- 
sprechende Atherat [Fe,(CH,COO),|Cl,-(C.H;),0 darzustellen. 
Es zeigte sich iiberhaupt, daf sich die Ausgangsverbindung 
Fe,(CH,COO),|Cl,-CH,COOH mit einer Anzahl sauerstoffhaltiger 
organischer Verbindungen leicht umsetzt. WrINLAND') erlielt durch 
Einwirkung von 96°/,igem Alkohol auf sein aus sublimiertem Kisen-I1]- 
chlorid und Eisessig gewonnenes Ausgangsmaterial eine in rubin- 
roten Kristallen kristallisierende Verbindung, der er die folgende 
Formel gibt: [Fe,(CH,COO),(OH), |FeCl,-5C,H;OH-1H,0. 

Da unser Ausgangskérper kein Wasser enthalt und anders zu- 
sammengesetzt ist als der WEINLAND’sche, war vorauszusehen, dab wir 
auch fiir das mit Alkohol entstehende Produkt zu einer anderen For- 
mulierung kommen wiirden. Wir benutzten absoluten Alkohol und 
erhielten ebenfalls dunkelrote Kristalle. Die Analyse derselben ergab 
die Formel [Fe,(CH,COO),(OH)|Cl,-4C,H,OH. Eine analoge Ver- 
bindung mit Methylalkohol konnte ebenfalls hergestellt werden. Ferner 
erhielten wir eine Verbindung mit Aceton: ['Fe,(CH,COO).OH |CL,- 
1,5CH,COCH, und zwei Verbindungen mit Dioxan; in der Kialte 
Fe,(CH,COO),OH]Cl,-4C,H,O, und [Fe,(CH,COO),OH|Cl,-2C,H,O, 
in der Hitze. 


+ 1CH,COOH + 2H,O (WeEINLAND). 


1) R. WErNLAND, I. c. S. 219. 











96 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


SchlieBlich wurde noch die Einwirkung von wasserfreiem Eisen IJ]. 
chlorid auf Ameisenséure untersucht. A. RoseENHEm™ und A. Bry. 
RATH haben im Zusammenhang mit den oben angefiihrten Arbeitey 
uber Eisenchloridacetate auch in dieser Richtung Untersuchungen aus. 
gefihrt. Benrata formuliert den zitronengelben K6rper, den er 
erhielt, als Fe(HCOO),Cl1-0,5H,O, wihrend RosennEem die Forme! 
Fe(HCOO),Cl-1,5H,O angibt. Bei keinem der beiden Autoren findet 
sich eine Angabe iiber den genaueren Prozentgehalt der angewendeten 
wasserfreien Ameisensiure, ebensowenig eine Begriindung dafiir, 
woher das Kristallwasser kommen soll. 

Wir benutzten fiir unsere Versuche zunichst eine 95°ige 
Ameisensiure und erhielten ebenfalls eine kristallisierte, gelbe Ver- 
bindung. Die Analysen einer Anzahl verschiedener Praparate stimmten 
ausgezeichnet auf die Formel Fe(HCOO),CI-H,O. Wir hofften nun 
mit 100°/iger Ameisensiure ein wasserfreies Produkt zu erhalten. 
Wider Erwarten erhielten wir auch mit vdéllig wasserfreier Ameisen- 
siiure genau die gleiche wasserhaltige Verbindung. Das Wasser muf 
also wiihrend der Reaktion durch Zerlegung der Ameisensiéure ent- 
stehen. Durch quantitative Verfolgung der Reaktion wurde fest- 
gestellt, daB auf 1 Mol wasserfreies EKisenIII-chlorid 1 Mol Kohlen- 
oxyd und mithin 1 Mol Wasser entsteht. — Die aus der Analyse 
folgende Formel Fe(HCOO),Cl-H,O befriedigt aber wenig, wenn man 
die Eigenschaften dieser Verbindung in Betracht zieht. Diese machen 
es wahrscheinlich, da8 ebenso wie bei dem Einwirkungsprodukt auf 
Kssigsiure, eine komplexe Verbindung vorliegt, vielleicht ein T'ri- 
ferrihexaformiatochlorid. Nach dieser Auffassung ware die obige 


Formel zu verdreifachen. Da aber — wie im Versuchsteil gezeigt 
wird — eine Entwisserung dieser Verbindung ohne Zersetzung nicht 


mdglich ist, ist es wahrscheinlich, daB das Wasser als Neutralteil dem 
Komplex angehért. Das Verhalten der Verbindung gegen Wasser 
(vgl. Versuchsteil) 14Bt den Schlu8B zu, daB ein Nichtelektrolyt vor- 
hegt. Zusammensetzung und Eigenschaften dieser Substanz ent- 
sprechen denen einer von R. Wernuanp und L. ENGEL!) aus wasser- 
haltigem Kisen-III-chlorid (FeCl,-6 H,O) und 90°/,iger Ameisensiure 
erhaltenen Verbindung, welche von den Autoren als [Fe(HCOO),CIH,0 
formuliert wird. 

Die im Vorstehenden und im Versuchsteil benutzten Formeln 
sollen in erster Linie die empirische Zusammensetzung der aut- 
gefundenen Verbindungen wiedergeben. Nach der von uns benutzten 


‘) R. WeINLAND u. L. ENGEL, Arch. Pharm. 264 (1926), 38. 
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Schreibweise hitten diese dreikernigen Komplexe die Koordinations- 
zahl 6. — In einer Arbeit tiber die riumliche Bedeutung der Koordi- 
nationszahl bei mehrkernigen Verbindungen duBert H. Rermuen?), 
daB bei derartigen dreikernigen Hexaacetatosalzen die Koordinations- 
zahl 6 wohl geometrisch méglich, aus chemischen Griinden aber di 
Koordinationszahl 8 als Mindestkoordinationszah| anzusehen ist. 

Die in den verschiedenen von uns dargestellten Verbindungen 
jeweils vorhandenen drei Cl-Atome sind ohne weiteres vollkommer 
fillbar und diirften also ionogen gebunden sein. Man kénnte aller- 
dings einwenden, daB beim Lésen der Substanzen in Wasser etwe 
komplex gebundenes Chlor vielleicht sehr rasch gegen Hydroxyl- 
sruppen ausgetauscht und somit fallbar wirde. Dann wire aber 
nicht verstaéndlich, warum bei der Kinwirkung von Alkohol dieser 
Austausch nicht stattfindet, sondern eine Acetatogruppe durch eine 
Hydroxylgruppe ersetzt wird. — Die von REIHLEN geforderte Mindest- 
koordinationszahl 8 kénnte andererseits auch durch Kinbeziehung der 
Kristallfliissigkeiten in den Komplex erreicht werden. 

Auffallend ist, daB auch bei der EKinwirkung von Aceton und 
Dioxan auf die Ausgangsverbindung eine Acetatogruppe durch eine 
Hydroxylgruppe ersetzt wird, und es ist zunachst naheliegend, eine 
Hydrolyse durch einen Wassergehalt der benutzten Lésungsmittel zu 
vermuten. Da wir aber reine und gut getrocknete Reagenzien benutzt 
haben, halten wir diese Moéglichkeit fiir unwahrscheinlich. Fur diese 
Reaktionsweise kommen auch andere Moglichkeiten in Betracht, fiir 
die aber vor der Hand keine experimentellen Beweise beigebracht 
werden kénnen. 

Versuche 
[Fe,(CH,COO),]CI,-CH,COOH (1) 

Benutzt wurde frisch hergestelltes sublimiertes FeCl. Der ver- 
wendete Hisessig war zufolge Analyse 99,3°/,ig. — Die Reaktion 
nahmen wir so vor, daB wir das Chlorid mit dem Eisessig am Rick- 
flu8kithler (Glasschliff) mit aufgesetztem CaCl,-Rohr kochten, einer- 
seits, um einer vollstandigen Umsetzung sicher zu sein, andererseits, 
um die Hauptmenge des entstehenden Chlorwasserstoffes zu ent- 
fernen. Es zeigte sich bei den ersten Versuchen, dab man bei An- 
wendung von wenig Eisessig linger kochen muf, um eine gute Aus- 
beute zu erhalten. Es entsteht ein in schénen braunroten Nadeln 
kristallisierendes Produkt. Verwendet man mehr Eisessig, so erhilft 


1) H. Rermuen, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 65ff. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 227. 











QR Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 1936 


man ein meist in rotbraunen Blattchen (fiederférmig verwachsene 
Nadeln) kristallsierendes Produkt in entsprechender Ausbeute auch 
bei kiirzerer Kochdauer. So hergestellte Priparate lassen sich auch 
leichter trocknen. Es sei ausdriicklich bemerkt, daB die Analysen 
der in Nadeln, bzw. Blattchen kristallisierenden Priparate vdllig 
ibereinstimmen. 

Bei der Darstellung der Verbindung verfaihrt man zweckmiBig 
in folgender Weise: 16g (0,1 Mol) sublimiertes FeCl, gibt man zu 
72 g (1,2 Mol) Eisessig, wobei Erwirmung eintritt. Man erhitzt zum 
Sieden, wobei sich alles lést und eine lebhafte HCI-Entwicklung ein- 
setzt. Bisweilen beginnt die Kristallabscheidung schon wihrend des 
Siedens, das man etwa 1—2 Stunden in Gang halt. Nach vdlligem 
Krkalten werden die Kristalle auf einem Glasfilter abgesaugt, mit 
Kisessig gewaschen, bis derselbe fast farblos ablauft, und der anhaftende 
Kisessig im Vakuum entfernt. Die letzten am Geruch erkennbaren 
Kisessigspuren werden beseitigt, indem man die Substanz ohne zu 
evakuieren iiber Atzkali stehen laBt. Selbst bei mehrtaigigem Stehen 
wird dabei von dem gebundenen Eisessig nichts abgegeben. Fiir 16 ver- 
schiedene, frisch hergestellte Priparate lagen die gefundenen Werte 
fiir Fe zwischen 24,23 und 24,50°/, (ber. 24,35°%/,), fiir Cl zwischen 
15,87 und 15,54°/, (ber. 15,46°/,); fiir CH,COO + CH,COOH (5 Be- 
stimmungen) zwischen 59,97 und 60,30°/, (ber. 60,19°/,). Die Essig- 
siure wurde nach R. Wernuanp (Il. ¢.) durch Titration mit carbonat- 
freier Lauge bestimmt. 

Obwohl durch diese Analysen die Zusammensetzung der Ver- 
bindung eindeutig festgelegt ist, hielten wir es doch fiir wiinschens- 
wert, noch einige Praiparate mit einem praktisch 100°/,igen Eisessig 
herzustellen. Wir benutzten fiir diesen Zweck Eisessig Kahlbaum, 
den wir zunichst tiber wasserfreiem Kupfersulfat stehen lieSen und 
dann uber frischem, entwiéssertem Kupfersulfat im Vakuum bei etwa 
50° destillierten. Nach zweimaliger Destillation war der Eisessig 
99,9°/,ig. Die mit diesem praktisch 100°/,igen Eisessig hergestellten 
Priparate gaben genau die gleichen Analysenwerte, wie die oben 


beschriebenen: 
Gef. Fe 24,28, 24,419, Cl 15,41, 15,44%, 
CH,COO + CH,COOH 60,09, 60,35°/,. 


[Fe,(CH,COO),)CI,-(C,H;),0 


UbergieBt man die oben beschriebene Verbindung (I) mit abso- 
lutem, alkoholfreiem Ather,~so lést sich ein kleiner Teil darin auf. 
Dann erfolgt alsbald — entweder spontan oder beim Reiben mit 
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einem Glasstab — die Knistallisation einer neuen Verbindung. Der 
ungeléste Bodenkérper wandelt sich dann ebenfalls rasch um. Ist 
der Ather feucht oder enthalt er Alkohol, dann miBlingt der Versuch, 
‘ndem sich alles list und keine Kristallisation eimtritt. Zur Dar- 
stellung dieser itherhaltigen Verbindung werden 2g der frisch be- 
reiteten, vollig trockenen Verbindung (1) mit 10 em* gut getrocknetem, 
alkoholfreiem Ather tibergossen. Man riihrt vorsichtig um, damit der 
Bodenkérper nicht zusammenbickt. Man verschlieSt das GefaiB und 
laBt 10—15 Minuten stehen. Dann wird mdéglichst unter Feuchtig- 
keitsausschluB abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen und dessen 
teste im Vakuum entfernt. Die Substanz ist rotbraun, aber heller 
als das Ausgangsmaterial und zeigt unter dem Mikroskop kleine 


Prismen. 
Gef. Fe 23,85, 23,83%/, Cl 15,15, 15,16°/, | CH,COO 50,41%/, 
Ber. ,, 23,86°/, , 15,15%/, 80.449). 


[Fe,(CH,COO),.OH]CI,-4C,H,OH 
3 @ der Verbindung I, welche vdllig trocken sein mu, werden 
in 10 em? heiBem absolutem Alkohol gelést, wobei Essigestergeruch 
auftritt. Das GefaB wird sogleich verschlossen und bleibt tiber Nacht 
im Exsikkator stehen. Man erhalt granatrote Kristalle, welche ab- 
gesaugt und mit wenig eis-kochsalzgekihltem absolutem Alkohol ge- 
waschen werden. Die Kristalle verwittern an der Luft rasch. 
Gef. Fe 21,70, 21,839/, Cl 13,84, 13,71°/, | CH,COO 38,40°/, 
Ber. ,, 21,75°/, »» 13,81°/, . 38,32°/,. 
[Fe,(CH,CO0),OH]CI,-4CH,0H 
3 g¢ der trockenen Verbindung | werden in etwa 6 cm® heiBein 
absolutem Methylalkohol gelést. Im wbrigen verfahrt man, wie oben 
bei der Verbindung mit Athylalkohol beschrieben ist. 


Gef. Fe 23,25, 23,129/, Cl 15,08, 14,72°/, | CH,COO 41,60°/, 
Ber. ,, 23,46°/, ., 14,89°/, 1» 41,34°%. 


[Fe,(CH,COO);OH]CI,-1,5(CH,),CO 
3g der Verbindung I werden mit 2 cm* wasserfreiem Aceton') 
ibergossen und mit einem Glasstab verriihrt. Die Kristalle des Aus- 
gangsmaterials wandeln sich rasch in die neue Verbindung um. Man 
verschlieBt das GefaB und 1aBt noch einige Zeit stehen. Dann wird 
abgesaugt, mit 2 cm* gekiihltem Aceton und event. mit Petrolaither 
gewaschen. Gelbbraunes Pulver; unter dem Mikroskop Prismen. 





1) Benutzt wurde ein gut getrocknetes Aceton p. a., dessen jodometrische 


Bestimmung einen Gehalt von rund 100°/, ergab. 
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Gef. Fe 24,68, 24,55%, Cl 15,56, 15,68°/, CH,COO 44,21°/, 
Ber. Fe 24,89°/, Cl 15,80°/, CH,COO  43,84°/, 
[Fe,(CH,COO), OH]CI, -4C,H,0, 

3g der Verbindung I werden mit 5cm® reinem, trockenem 
Dioxan') ubergossen. Der Kristallbrei erstarrt beim Durchriihrey 
und Reiben. Man saugt ab, waischt mit Dioxan und entfernt dessen 
Reste im Vakuum. Gelbbraunes kristallines Pulver. Unter dem 
Mikroskop dtinne Blattchen. 

Gef. Fe 17,66, 17,94°/, Cl 11,34, 11,27%/, | CH,COO 31,62, 31,55%, 

Ber. ,, 17,85, » 11,34°/, »  31,45%. 

[Fe,(CH,COO),OH]CI, -2C,H,0, 

3 g der Verbindung I werden mit 10 em* Dioxan erwirmt, wobei 
dieselbe in eine tiefrote Flissigkeit ibergeht. In dem dariiber stehenden 
Dioxan lést sich nur verhaltnismifig wenig. Beim Umriihren oder 
beim Erhitzen bis zum Sieden erstarrt die dunkle Fliissigkeit plotzlich 
kristallin. Man saugt ab, wascht mit heiBem Dioxan und entfernt 
dessen Reste im Vakuum. Rotbraunes Kristallpulver. Unter dem 
Mikroskop schéne Oktaeder. 

Gef. Fe 22,15, 22,27%/, Cl 14,10, 14,019/, | CH,COO 38,499, 

Ber. ,, 21,98°/, » 13,96, »  38,729/,. 

FeCl, und Ameisensaure 


16 g sublimiertes FeCl, (etwa 0,1 Mol) werden am RiickfluBkihler 
(Glasschhiff) mit etwa 30 cm*® 95°/,iger Ameisenséure (etwa 1,5 Mol) 
zum Sieden erhitzt. Das Chlorid geht mit rotbrauner Farbe in Lésung, 
und lebhafte HCl-Entwicklung tritt ein. Nach kurzem Sieden triibt 
sich die Flissigkeit und ein gelbes Kristallpulver scheidet sich ab. 
Wenn die HCl-Entwicklung nachlaBt, lat man erkalten, saugt ab, 
wischt zunichst mit Ameisensiure und dann mit absolutem Ather 
aus, dessen Reste man im Vakuum entfernt. Man erhalt ein griin- 
stichig-gelbes Kristallpulver, dem Augenschein nach Oktaeder. Die 
gelbe Farbe wird unter dem EinfluB des Lichtes langsam dunkler. 
Die Substanz veriindert sich mit kaltem Wasser zunichst nicht. 
Erst beim Stehen geht sie langsam mit blutrotet Farbe in Lésung. 
Dabei tritt offenbar weitgehende Hydrolyse ein, denn beim Ein- 
dunsten der Lésung erhaélt man nicht mehr den urspriinglichen K6rper, 
sondern ein rotbraunes, amorphes Produkt. 


Gef. Fe 27,95, 28,02°/, Cl 17,79, 17,859, © 11,97%/,  H 2,10%, 
Ber. .* 28,01°/, ‘* 17,79°/, ** 12,04°/, ° 2,02°/,. 


‘) Benutzt wurde reinstes Dioxan der Firma Haardt & Co. fiir dielektrische 
Messunge n. 
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H. Funk u. M. Demmel. Einwirkung v. wasserfreiem Eisen-I11-chlorid usw. 1()} 


Zur Kontrolle wurde der Formiatrest noch nach der Methode von 
M. WeGNneEr!) bestimmt: 


Gef. HCOO 45,29, 44,99°/, Ber. 45,15°/,. 


Nachdem nun feststand, daB man bei Anwendung von etwa 
95°/,iger Ameisenséure eine wasserhaltige Verbindung bekommt, 
schien es mOdglich, durch Verwendung vollig wasserfreier Saéure ein 
wasserfreies, evtl. kristallameisensiurehaltiges Produkt zu erhalten. 
~ Wir benutzten fiir diesen Zweck Ameisensiure Kahlbaum, die wir 
nach J. B. GARNER?) entwisserten, bis die Analyse einen Gehalt von 
99,95—100°/, anzeigte. Mit dieser véllig wasserfreien Siure bereiteten 
wir nun einen Formiatkérper in derselben Weise, wie das mit der 
95%,igen Saéure ausgefiihrt wurde. Der dabei entstehende Korper 
clich fuBerlich vollkommen dem friiher erhaltenen, und wider Er- 
warten ergab auch die Analyse, dafi die gleiche wasserhaltige Ver- 
bindung entstanden war: 

Gef. Fe 27,94, 28,18°/, Cl 17,68, 17,70°/, HCOO 44,95, 45,20/,. 


Da die benutzte Saéure vollig wasserfrei war, mu das Wasser 
also durch Spaltung der Ameisensiure in CO und H,O durch das 
sublimierte FeCl, entstehen. In der Tat kann man in dem Reaktions- 
gas reichlich CO nachweisen. Es schien uns von Interesse festzustellen, 
wieviel CO pro Mol FeCl, entsteht. Diesbeziigliche Versuche ergaben, 
daB auf 1 Mol FeCl, 1 Mol CO und somit auch 1 Mol H,O entsteht, 
was sich wiederum mit der Tatsache deckt, daB die entstehende Ver- 
bindung auf 1 Atom Fe 1 Mol H,O enthalt. 


Angew. FeCl, 0,1888 g Gef. CO 25,31 cm® (red.) 
- »  0,2275¢g a ,, 31,79 cm? (red.) 
Fir ein molares Verhaltnis von FeCl, zu CO wie 1: 1 berechnen 
sich 26,09 bzw. 31,48 em® CO. 
Der erste Versuch wurde mit wasserfreier, der zweite mit 
45°/iger Ameisensiure ausgefiihrt. 


Entstehung, Farbe und Verhalten der Substanz gegen Wasser 
vgl. oben) sprechen dafiir, daB es sich hier ebenfalls um eine komplexe 
Verbindung handelt. Dabei ist es aus Analogiegriinden nahelegend, 
sie als das Trihydrat des Triferri-hexaformiatochlorides anzusehen., 
Wir versuchten die wasserfreie Verbindung herzustellen. Zu diesem 
4weck wurde eine Probe iiber CaCl, im Vakuum (12 mm) 1 Stunde 


1) M. Weoner, Z. analyt. Chem. 42 (1903), 427. 
*) J. B. Garner, Biarr Saxton u. J. O. PARKER, Am. Chem. Journ. 46 
(1911), 236. 
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lang bei Wasserbadtemperatur getrocknet. Das Gewicht war nach, 
dem Trocknen unveraindert und auch éuBerlich war keine Veranderung 
zu beobachten. Eine weitere 1-stiindige Trocknung unter den gleichen 
Bedingungen gab das gleiche Ergebnis. Daraufhin wurde eine Probe 
im Olbad unter langsamer Steigerung der Temperatur erhitzt. Bis 
120° war keinerlei Verinderung zu beobachten. Zwischen 130 und 
140° begann das Priparat nach Ameisensiéiure zu riechen. Von etwa 
150° ab verfirbte es sich allmahlich in fortschreitendem Mabe mit 
steigender Temperatur. Es scheint also nicht méglich zu sein, dies 
Verbindung ohne Zersetzung zu entwissern. Diese Tatsache macht 
es wahrscheinlich, daB es sich hier meht um Kristallwasser handelt, 
sondern daB die 3 Molekiile Wasser dem komplexen Kation angehoren. 


Miinchen, Anorganisches chemisches Institut der Technische 
Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1936. 
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Fiuoberyllate und ihre Analogie mit Sulfaten. V. 
Doppelsalze mit Thallofluoberyllat 


Von NIRMALENDUNATH Ray!) 


Verbindungen des einwertigen Thalliums sind im allgemeinen 
den entsprechenden Alkalimetallverbindungen fhnlich. Die  Iso- 
morphie von Thalhumsulfat mit den Sulfaten von K, Rb, Cs und 
NH, ist nachgewiesen, und eine liickenlose Mischkristallreihe von 
K,SO, mit TI,SO, wurde dargestellt?). Ein Vergleich des Ionen- 
radius von einwertigem Thallium mit den lonenradien der Alkali- 
metalle?) stimmt tberein mit der Beobachtung von Turron, dab 
Thallosulfat zu der rhombischen isomorphen Reihe der Alkalisulfate 
gehért, und daB es in der Nihe von Rb und NH, und zwischen K 
und Cs steht*). Es ist auch gezeigt worden, dai Thallosulfat eine 
telhe von Doppelsalzen der allgemeinen Formel Tl,S0O,-M'SO,-6H,O 
mit den Sulfaten von Mg, Mn, Fe’, Co, Ni, Cu, Zn und Cd _ bildet’). 
Diese sind gleichfalls isomorph mit den entsprechenden Salzreihen, 
die NH,, K, Rb und Cs an Stelle von Tl enthalten. Turron®) hat 
auch eine isomorphe Reihe der Doppelselenate des angegebenen 
Typus mit Thalloselenat hergestellt. Bei den Untersuchungen tiber 
die Analogie der Fluoberyllate mit Sulfaten ist Thallofluoberyllat 
hergestellt worden’). Die Verbindung ist in Wasser ziemlich leicht 
lésheh und bildet mit Rubidium- und Ammoniumfluoberyllat Misch- 
kristalle; man darf daher auch die Bildung der Doppelfluoberyllate 
vom Typus Tl,BeF,-MuBeF,-6H,O erwarten, in dem M*" die ge- 
wohnliche Bedeutung hat. Diese Annahme hat sich bestitigt, und 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koprer, Berlin. 

*) W. StoRTENBEKER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 24 (1905), 53. 

3) V. M. GotpscumiptT, Trans. Faraday Soc. 25 (1929), 253. 

4) A. E. H. Turton, Proc. Roy. Soc. A 7 (1907), 351. 

°) G. WertTHER, Journ. prakt. Chem. 92 (1864), 128, 351; E. Wri, 
Ann. chim. phys. (IV) 5 (1865), 5; A. Lamy u. A. DescLorzeaux, Ann. chim. 
phys. (IV), 17 (1869), 310; A. E. H. Turron, Proc. Roy. Soc. A, 88 (1910), 211; 
118 (1928), 367. 

*) A. E. H. Turron, Proc. Roy. Soc. A, 118 (1928), 393. 

7) N. N. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 297. 
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die vorhegende Mitteilung beschreibt Darstellung und Eigenschaftey 
einiger Doppelfluoberyllate mit Thallium. Diese Verbindungen sind 
den 6-Hydraten der von Turron untersuchten Doppelsulfate ahn- 
lich und mit ihnen isomorph und ebenso mit den bereits beschrie- 
benen') Doppelfluoberyllaten. Die Dichten der dargestellten Ver- 
bindungen wurden bei 30°/4° bestimmt und ihr Molekularvolumen 
berechnet. Diese GréBen sind von derselben Ordnung wie die Mole- 
kularvolumina der Doppelsulfate und der friither beschriebenen 
Doppelfluoberyllate. 


Versuchsergebnisse 


Nickel-Thallium-fluoberyllat-6-Hydrat. Aquimolekulare 
Mengen von Thallofluoberyllat und Nickelfluoberyllat-6-Hydrat 
wurden in einer mdglichst geringen Menge Wasser gelést, und die 
Lésung im Exsikkator uber konzentrierter Schwefelsiure verdampft. 
Nach wenigen Tagen erhielt man ziemlich groBe blaugriine Kristalle. 
Diese filtrierte man unter schwachem Saugen, trocknete sie dann 
zwischen FlieBpapier und hieB sie schlieBlich einige Minuten an der 
Luft hegen. 

0,6995 g Substanz gaben 0,6173¢ TIJ, 0,0483¢ BeO und 0,2724¢ 
NiC,H,,N,0,. 

Gef. 54,42°/, Tl  2,109/, Be —-7,91/, Ni 
Ber. fir Tl,BeF,-NiBeF,-6H,O 54,82, ., 2,42, ,, 7,87 ,, 

Die Dichte des Salzes bei 30°/4° ist 38,7434; das Molekular- 
volumen ist demnach 199,18. Uber konzentrierter Schwefelsiure im 
Vakuum verliert das feingepulverte Salz nur sehr wenig Wasser. 
Beim Erhitzen auf 100° wird fast das gesamte Kristallwasser ab- 
gegeben. Es ist jedoch schwierig, die letzten Wasserspuren zu ent- 
fernen und zu diesem Zweck ist es erforderlich, schlieBlich stunden- 
lang auf 120° zu erhitzen. Ein Verlust von HF fand dabei nicht 
statt. 0,6013¢ Salz ergaben schlieBlich einen Riickstand von 
0,5170 g. Es wurden demnach gefunden 14,01°/, H,O, wihrend sich 
fir eimen Verlust von 6H,O 14,49°/, berechnen. Die Zusammen- 
setzung des hellgelben Rickstandes war Tl,BeF,:NiBeF,. 

Kobalt-Thallo-fluoberyllat-6-Hydrat. Diese Verbindung 
wurde in dhnlicher Weise wie die vorher beschriebene dargestellt. 
Die Kristalle waren rosenfarbig. 


0,4722 g Salz gaben 0,4177 g TlJ, 0,0317 g BeO und 0,0985 g CoSQ,. 


Gef. 54,54°/, Tl 2,42°/, Be 7,94°/, Co 
Ber. fir Tl,BeF,-CoBeF,-6HsQ  54,81°/, ,, 2,41%)_ ,, 7,90 ,, 


') N. N. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 209; 227 (1936), 32. 
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Dichte des Salzes bei 309/49 = 3,7154, Molekularvolumen 
200,75. Die feingepulverte Substanz gibt im Vakuum tiber Schwefel- 
siure praktisch kein Wasser ab. Bei 100° wird fast das gesamte 
Wasser entfernt. Wie bei der Nickelverbindung sind die letzten 
Spuren von Wasser nur sehr schwer auszutreiben. 0,6939 g Substanz 
gaben einen Riickstand von 0,5959 g nach dem Erhitzen. Gefunden: 
14,12%/, H,O, berechnet: 14,49°/, H,O. Der Riickstand war ein rot- 
liches Pulver der Zusammensetzung Tl,BeF,-CoBeF,. Ein Verlust 
von HF wihrend des Erhitzens war nicht eingetreten. 

Kupfer-Thallo-fluoberyllat-6-Hydrat. Kine Lésung aqui- 
molekularer Mengen von Kupferfluoberyllat und Thallofluoberyllat 
lieB man langsam iiber konzentrierter Schwefelsiure im Exsikkator 
verdampfen. Es schied sich allmihlich ein unldsliches blaugriines 
Pulver ab, das wahrscheinlich ein basisches Kupferfluorid war. Nach 
dem Filtrieren lie8 man die klare Lésung weiter verdunsten, wobei 
sich groBe durchsichtige hellblaue Kristalle abschieden. Diese 
sammelte man und trocknete sie in der ibhchen Weise. 


0,5863 g Salz gaben 0,0624 ¢ Cu,8, 0,5184g TlJ und 0,0392 ¢ BeO. 
Gef. 8,50°/, Cu 54,519/, Tl —2,419/, Be 
Ber. fiir Tl,BeF,-CuBeF,-6H,O 8,47%/, ,, 54,479, ., 2,40, 


Dichte des Salzes bei 30°/4° = 3,6178, Molekularvolumen 
207,44. 0,5780 g des feingepulverten Salzes gaben iiber konzentrierter 
Schwefelsiure nach einigen Tagen einen Riickstand von 0,4978 g. 
Dies entspricht einem Wasserverlust von 13,88°/,, wihrend sich 
14,40°/, fiir einen Verlust von 6H,O und 12°/, fiir einen Verlust 
von 5H,O berechnen. Der durch Entwisserung itiber Schwefelsiure 
erhaltene Riickstand war demnach fast wasserfrei. 0,2425¢ des 
femgepulverten 6-Hydrates lieferten beim Erhitzen auf 100° einen 
Ruckstand von 0,2078 g. Der Gewichtsverlust betrug also 14,30°). 
Ks wurde eine kleine Menge von HF abgegeben. 

Zink-Thallo-fluoberyllat-6-Hydrat. Die Verbindung 
wurde wie wtblich hergestellt durch Verdampfen einer Lésung Aqui- 
molekularer Mengen von Thallo- und Zinkfluoberyllat. Sie schied 
sich in Form groBer durchsichtiger Kristalle ab. 


0,3887 g gaben 0,3420g TlJ, 0,0261 ¢ BeO und 0,0925¢ Zn(NH,)PO,. 
Gef. 54,25°/, Tl 8,72°/, Zn 2,42°/, Be 
Ber. fir Tl,BeF,-ZnBeF,-6H,O  54,34°/, ,, 8,69°/, ,, 2,30°/, ;, 


Dichte des Salzes bei 30°/4° = 83,5848, Molekularvolumen 


209,86. 0,5308 g feingepulvertes Salz gaben iiber esiieinteleiter 


Schwefelsiure im Exsikkator nach mehreren Tagen 0,4565 g¢ Riick- 
stand, der gewichtskonstant war. Der Entwisserungsverlust betrug 
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also 14,00°/,, wihrend sich fur die vollstiéndige Entwiasserung des 
6-Hydrates 14,40°/, berechneten. Der Rickstand war nahezu wasser- 
frei. Beim Erhitzen auf 100° zersetzte sich die Verbindung unter 
Abgabe von Wasser und einer kleinen Menge HF. 

Cadmium-Thallo-fluoberyllat-6-Hydrat. Eme  Lésung 
von Cadmiumfluoberyllat, erhalten durch doppelte Umsetzung 
zwischen berechneten Mengen von Cadmiumchlorid und _ Silber- 
fluoberyllat, wurde mit eimer aiquimolekularen Menge von Thallo- 
fluoberyllat versetzt. Nach dem vollstindigen Auflésen des letzten 
lieB man die Fliissigkeit im Exsikkator langsam itiber konzentrierter 
Schwefelsiiure verdampfen; man erhielt nach wenigen Tagen groBbe, 
durchsichtige Kristalle des Doppelsalzes, die man in der wblichen 
Weise abtrennte und trocknete. 

0.4229 ¢ Salz gaben 0,3487 ¢ TlJ, 0,0268g¢ BeO und 0,1097 g CdSO,. 


re 


Gef. 50,86°/, Tl  2,30°/, Be — 13,99°/, Cd 
Ber. fir Tl,BeF,-CdBeF,-6H,O 51,14°/, .,  -2,25°/, ., —-14,06°/, ,, 
Dichte des Salzes bei 30°/4° = 38,6711, Molekularvolumen = 217,73. 
0,4317 ¢ feingepulvertes Salz gaben wber konzentrierter Schwefel- 
siure im Exsikkator das Wasser langsam ab und lieferten schlieB- 
lich 0,8730 ¢ Ruckstand. Gefunden: 13,59°/, HO; fiir das 6-Hydrat 
berechnet sich bei vollstindiger Entwisserung ein Verlust von 
13,52°, HO. Der erhaltene Rickstand war demnach vollig wasser- 
frei und hatte die Zusammensetzung Tl,BeF,-CdBeF,. Beim Er- 
hitzen auf 100° wurde neben Wasser auch HF abgegeben. 


Zusammenfassung 

Die 6-Hydrate der Doppelfluoberyllate vom Typus TI,BeF, - 
M'BeF,-6H,O sind beschrieben worden; Mt = Ni, Co, Cu, Zn 
und Cd. Sie sind den 6-Hydraten der Doppelsulfate mit eimwertigem 
Thallium und zweiwertigem Metall analog. Die Bildung dieser Doppel- 
fluoberyllate, deren Eigenschaften denen der Doppelsulfate ahnlich 
sind, sprechen weiterhin fiir die Analogie des Fluoberyllations mit 
dem Sulfation. Die Dichten der Verbindungen bei 30°/4° wurden be- 
stimmt und zur Berechnung der Molekularvolumina verwendet. 
Diese haben dieselbe GréBenordnung wie bei den Doppelsulfaten. 


Rajshahi (Bengal, India), Government College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1936. 
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Thiosulfatoverbindungen 
I Mitteilung 


Von H. Brintzincer und W. EcKarp?T 


Uber die im gelésten Zustand sich befindlichen komplexen Thio- 
sulfatoverbindungen ist bisher so gut wie nichts bekannt. Man weil 
zwar, daB aus waiBrigen Lésungen von Alkalisilberthiosulfat in Alkali- 
thiosulfat je nach den Versuchsbedingungen Alkalisilberthiosulfate 
verschiedener Zusammensetzung auskristallisieren, aber es ist bisher 
noch nicht erwiesen, ob die diesen Verbindungen zugrunde liegenden 
verschiedenen Thiosulfato-Argentaationen auch wirklich in der 
Lésung vorhanden sind oder ob sie sich aus einer im gelésten Zustand 
einheitlich bei allen Thiosulfat-lonenkonzentrationen vorhandenen 
Thiosulfato-Argentaatverbindung erst beim Auskristallisieren in der 
bekannten Mannigfaltigkeit bilden. Ahnliches gilt auch fiir eine Reihe 
anderer Alkalithiosulfato-Metallverbindungen. 


Wir haben nun die komplexen Thiosulfatoverbindungen im ge- 
losten Zustand in zweierlei Weise untersucht. Einmal wurden nach 
dem bisher eingeschlagenen Verfahren die in einem angemessenen 
UberschuB des komplexbildenden Elektrolyten, in diesem Falle von 
Natriumthiosulfat, vorhandenen komplexen Thiosulfato-Metallionen 
hinsichtlich ihres Ionengewichts mit Hilfe der Dialysenmethode unter- 
sucht. Ferner wurden zur Ermittlung des Vorhandenseins ver- 
schiedener komplexer Thiosulfatoionen ein und desselben Zentralions, 
sowie zur Feststellung des Existenzbereichs dieser Thiosulfatoionen 
in Abhiangigkeit von der Konzentration der Thiosulfationen Unter- 
suchungen bei gleichbleibender Konzentration der Metallionen, aber 
varuerender Konzentration der Thiosulfationen durchgefiihrt. Bei 
der graphischen Darstellung der so erhaltenen Resultate ergeben 
sich Kurven, ahnlich den aus der potentiometrischen Titration be- 
kannten Treppenkurven. Die horizontal verlaufenden Kurven- 
abschnitte zeigen die Existenz einheitlicher komplexer Lonen an, deren 
Existenzbereich sich aus der Breite des horizontalen Kurvenabsehnitts 
direkt ergibt. Ansteigen bzw. Abfallen der Kurven, also Anderungen 
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des Dialysenkoeffizienten bei Anderungen der Thiosulfat-Ionenkonzen. 
tration, weisen darauf hin, daB das vorliegende Ion in ein anderes 
Ion ibergeht. 


Uber die letzteren umfangreichen Untersuchungen soll in einer 
zweiten Mitteilung berichtet werden, wihrend im folgenden die nach 
der bisherigen Untersuchungsmethode erhaltenen Resultate bekannt 
gegeben werden. Es wurden also waBrige Liésungen untersucht, die 
2m in bezug auf Na,S,O, und m/10 in bezug auf Silber, Kupfer(1), 
Thallhum(1), Mangan(2), Eisen(2), Kobalt(2), Nickel, Zink und 
Cadmium waren. Das im Uberschu8 vorhandene Natriumthio- 
sulfat diente dabei zugleich als Fremdelektrolyt, damit die zu_be- 
stimmenden Thiosulfato-Metalliionen  elektrostatisch unabhingig 
von ihren zugehérigen Kationen durch die Membran zu diffundieren 


vermogen. 


Die weiteren Versuchsbedingungen waren: spezifische Oberflache 
gleich 1, Volumen der zu dialysierenden Lésungen: 35 em*, Volumen 
der AuBenflissigkeit: 4500 cem°, Temperatur 18°C, AuBen- und 
Innenflissigkeit gerihrt, Bestimmung des Dialysenkoeffizienten eines 
jeden Thiosulfatoions sechsmal, und zwar je zweimal durch 1/,-, 1- und 
11/,-sttindige Dialysen, Membran: Kuprophan (Qual. 15), Bezugs- 
ion: CrOQ,?>. 


Die Bestimmung der Konzentrationen ¢, und c; der die Komplex- 
verbindungen enthaltenden Lésungen an komplexen Ionen, um 
log c, — log ¢ 

t- loge 
erfolgte folgendermaBen: 1. Silber: Die Lésungen wurden angesiuert 
und gekocht, dabei fiel Ag,S quantitativ aus, das im Tiegelofen bei 
1000°C zu Silber vergliiht und so gewogen wurde. 2. Das Kupfer 
wurde wie Silber bestimmt, aber als CuO zur Auswage gebracht unter 
Beachtung von VorsichtsmaBregeln, daB keine Reduktion zu Kupfer 
emtreten konnte. 3. Thallium wurde als ThJ gefallt, getrocknet und 
gewogen, unter Einhaltung aller hierfiir angegebenen Vorsichts- 
maBregeln. 4. Das Mangan wurde durch Kochen mit H,O, aus der 
alkalischen Lésung als Mangandioxydhydrat gefallt und dieses jodo- 
metrisch bestimmt. 5. Eisen wurde als Fe(OH), gefallt und als Fe,0, 
gewogen. 6. Kobalt wurde durch Kochen der alkalischen Lésung mit 
H,O, als Co(OH), gefallt und dieses jodometrisch bestimmt. 7. Nickel 
kam als Dimethylglyoximnitkel zur Wiagung. 8. Das Zink wurde 
als Zinkammoniumphosphat gefallt und als Zn,P,0, gewogen. 9. Cad- 


hieraus nach 4 = ‘ die Dialysenkoeffizienten zu errechnen, 
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mium wurde als Sulfid gefallt und dieses jodometrisch titriert. Das 
(hromat, das als Bezugsion beniitzt wurde, wurde nach folgendem 
Verfahren bestimmt: Die Lésung wurde mit Salzsiure angesduert; 
dabei erfolgte die Reduktion des Chromats durch das Thiosulfat bzw. 
die durch das Ans&uern entstandenen Reaktionsprodukte desselben 
zu Chrom(3)-Ion. Nach der quantitativen Uberfiihrung des Chromats 
in Cr(3)-Ion wurde dieses mit Ammoniak gefiallt und aufgekocht. Das 
filtrierte Chrom(3)-hydroxyd wurde in 2 n-Schwefelsiure gelést, mit 
Ammoniumpersulfat und etwas Silbersulfatlésung versetzt und nun 
bis zur vélligen Oxydation des Chrom(3)-Ions zu Chromat und zu 
vollkommenen Zerstérung des Persulfats gekocht, worauf das ent- 
standene Chromation jodometrisch bestimmt wurde. 

Die fiir die verschiedenen Thiosulfatokomplexe gefundenen Di- 
alysenkoeffizienten /,,, 4, und 4,,, sind praktisch konstant, zeigen 
also keinen Gang. Hieraus geht hervor, da8 die in den 2 m-Natrium- 
thiosulfatlésungen vorhandenen Thiosulfato-Metallionen als einheit- 
liche Einzelteilchen gelést sind. 

Aus den fiir die Thiosulfato-Metallionen erhaltenen Dialysenkoeffi- 
zienten 4,, den Dialysenkoeffizienten 4¢,9.- des Bezugsions CrO,°~ und 
dem Gewicht des Bezugsions Mg,9, = 118 errechnen sich die in der 
Tabelle 1 angefiihrten Gewichte der verschiedenen Thiosulfato-Metall- 








ionen. 
Tabelle 1 
Thiosulfato-metallionen Rei horo2- lonengewicht 
’ gefunden 

Thiosulfato-argentaation. . . . 0,2793 + 0,0009 0,5467 442 
Thiosulfato-cupraation .... 0,3121 + 0,0010 0,5467 354 
Thiosulfato-thallaation .... 0.2346 + 0,0028 0,5443 624 
Thiosulfato-manganoation . . . 0,3078 + 0,0014 0,5560 386 
Thiosulfato-ferroation . .... 0,2971 + 0,0018 0,5560 406 
Thiosulfato-cobaltoation . . . . 0.3024 + 0,0014 0,5560 392 
Thiosulfato-nickeloation . . . . 0.2998 +- 0,0025 0,5502 391 
Thiosulfato-zinkoation .... 0.2891 + 0,0008 0,5454 413 
Thiosulfato-cadmoation . .. . 0.2759 +- 0,0015 0.5502 461 


Die so gefundenen [ongewichte setzen wir nun in Vergleich mit 
den Gewichten der Thiosulfato-Metallionen, wie man sie sich zusammen 
gesetzt denken kann (Tabelle 2). 

Aus der Gegeniiberstellung der méglichen [onengewichte und der 
aus den Dialysenkoeffizienten ermittelten lonengewichte ergeben sich 
fiir die Thiosulfatokomplexe der einwertigen Metalle Silber, Kupfer(1) 
und Thallium(1) mit groBer Wahrscheinlichkeit die Formulierungen 
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‘Tabelle 2 








——— ——— 











“Thiosulfatoion fonengewicht 
von | ogef. _berec hnet fiir 
Silber... . . 442 [Aga(Se 0,)s]*- 440 | [Ag(S,0,),]- 444 
Kupfer(1) . . .| 354 | [Cu,(S,0,),]*- 351 f[Cu(S °0,),]- — «400 
Thallium(1) . .| 624 | [TI,(S,0,),]*~ 632 [TS,0 3)3)°— | «540 
Mangan(2). . . 386 | [Mn(S,0,),]* 391 | [[Mn(H,O),}(S,0,).]?- | 387 
Eisen(2). . . .| 406 | [Fe(S,0,),}*- 392 | [[Fe(H O)el(Se O,)2|?- | 388 
Kobalt(2) . . . | 392 | [Co(S,0,),]* 395 | [[Co( H,O),|( S,0,).]*>- | 391 
ea 391 | | Ni(S,05)3]"" 395 | [[Ni(H,O).)(S,0,).]?- | 391 
Ss noceate 413 | [Zn(S,0,),]* 402 | [[Zn(H,0),|(S,05),]2- | 397 
Cadmium ...| 461 | [C ‘a(S, 203), ]*~ 448 | [[Cd(H,O),\(S,0,).)?-" | 444 





| Age(S.0x)o]?>, | Cu,(S,05).|?~ und |'TI1,(8,0,).]?~ als richtig, denn die 
fiir ‘CaSO. F- und |TI(S,03),/°> zu errechnenden Ionengewichte 
weichen zu sehr von den gefundenen Gewichten der betreffenden 
Thiosulfato-Metallionen ab. Dagegen laéBt sich aus der GréBe der 
lonengewichte allein keine Entscheidung treffen zwischen den beiden 
fiir die Thiosulfatokomplexe der zweiwertigen Zentralionen méglichen 
Formulierungen eimes ‘Trithiosulfato-Metallions oder eines zwei- 
schaligen komplexen Ions, eines Dithiosulfatohexaquo-Metallions. So 
sehr wir heute auf Grund der Kenntnis der zweischaligen Komplex- 
verbindungen!) sowie des wahrscheinlichen Bildungsmechanismus 
komplexer Verbindungen?) anzunehmen geneigt sind, daB es sich bei 
den von uns in konzentrierteren Sulfatlésungen ermittelten Sulfato- 
komplexen zweiwertiger Zentralionen um zweischalige komplexe An- 
ionen des Typus [{Cu(H,O),.](SO,4).|?- oder [| Fe(H,O),.|(SO,), |*- 
handelt und nicht um zweikernige Sulfatoionen |Cu,(SO,),|4~, die 
allerdings praktisch dasselbe Ionengewicht errechnen lassen wie jene, 
so wenig méchten wir im Falle der Thiosulfatokomplexe mit zwei- 
wertigen Zentralionen das Vorliegen zweischaliger komplexer Ionen 
mit komplexen Aquoionen als Zentralionen als wahrscheinlich ansehen. 
Gegen das Vorliegen zweischaliger Komplexverbindungen spricht die 
betriichtliche Bestindigkeit dieser Verbindungen, die nur dadurch 
zu erkliren ist, dab die Thiosulfatogruppen unter Verdringung des 
Wassers der Aquokomplexe in der ersten Sphire der Zentralionen 
gebunden werden: 


[Co(H,O),]2+ + 3 $,052- =[Co(S,0s),]*- +6 H,0. 





1) H. Brintzincer u. H. Osswaup, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 253 
224 (1935), 283; 225 (1935), 33, 312, 365. 
2) H. Brrytzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 





295 (1935), 317. 
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Hierfiir sprechen ebenfalls die starken Anderungen der Ab- 
sorptionsspektren von Nickel- bzw. hobaltsalzlésungen bei Zugabe 
yon Thiosulfat?). 

Es ergibt sich also mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit, daB in 
wiBrigen 2 m-Natriumthiosulfatlésungen bei Zugabe von 0,1 m-Metall- 
salzen sich folgende komplexe Ionen bilden: 


| Ag2(5203)2]?- |Mn(8203)3|* | Ni(8203)3 |* 
| Cug(8203)0 |? [Fe(8,05)3 |? | Zn(8303)s |" 
[Tly(8,0,)a]°- [Co(S,0,)q}*> [Cd($,09)9] 


1) A. v. Kiss u. M. GeszNer, Acta chemica, mineralogica et physica Szeged 
1934, 124. 
A. v. Kiss, Acta chemica, mineralogica et physica Szeged 1935, 259. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1936. 








112 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 227. 





1a 


Sechster Bericht der Atomgewichtskommission 
der Internationalen Union fiir Chemie 










G.-P. Baxter (Vorsitzender), O. H6n1gscumip und P. LEBEAv 


Es wurden drei Anderungen in der Tabelle der Atomgewichte 
vorgenommen. Die Werte fir Tantal und Radium wurden ge- 
iindert von 181.4 und 225,97 in 180,88 bzw. 226,05. Protaktinium 


mit dem Atomgewicht 231 wurde in die Tabelle neu aufgenommen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Marz 1936. 
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